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Über die Abhängigkeit des Schmelzpunktes 
von der Oberflächenenergie eines festen Körpers. 


Von 
P. Pawlow. 


(Mit 8 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 10. 7. 08.) 


Es kann jeder physische Körper nur in dem Falle ganz gleichteilig 
(homogen) sein, wenn er von unendlich grossen Dimensionen und ohne 
Berührungsgrenzen mit andern Körpern und Mitteln gedacht wird. Da 
die Berührungsgrenze als Ursache der entstehenden Grenzeinwirkungen 
erscheint, welche die Energie der sich berührenden Hüllen und Schichten 
verändern, so darf kein real existierender Körper als vollkommen gleich- 
artig betrachtet werden. Diese Ungleichartigkeit, welche durch die vor- 
handene Differenz zwischen der Oberflächenenergie und der Energie 
der innern Massen bedingt wird, äussert sich zweifellos an den phy- 
sikalischen und chemischen Eigenschaften des ganzen Körpers. 

Nehmen wir an, dass die Energie der Flächeneinheit von der 
Flächengrösse nicht abhängt," se verändert sich die Oberflächenenergie 
der gegebenen Körpermasse proportional der Fläche des Körpers; die- 
selbe nimmt z. B. zu mit der Zerstücklung des Körpers in immer 
kleinere Teile. Hieraus ist zu ersehen, dass die physikalisch-chemischen 
Eigenschaften der Körner verschiedener Grösse irgend einer Substanz 
nicht identisch sind, und dass eine Untersuchung über den Zusammen- 
hang zwischen der Oberflächenenergie und den physisch-chemischen 
Eigenschaften der Körper auf die Ermittlung der Konstanten von 
Körnern verschiedener Grösse zurückzuführen ist. 

Seit dem Erscheinen der theoretischen Untersuchungen von Gibbs 
gehören die dargelegten Gedanken: zu den Bestandteilen des wissen- 
schaftlichen Denkens und fanden ihren Ausdruck in vielen experimen- 
tellen Arbeiten. Durch die Arbeiten von Ostwald!), Hulett?), Mittasch?), 


4) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 495 (1900). 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 885 (1901). 

s) Zeitschr. f. physik. Chemie 40, 1 (1902). 
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Mark!) und Cohen?) ist der Einfluss festgestellt worden, den die Korn- 
grösse, bzw. die Flächengrösse auf das chemische Gleichgewicht, die 
Löslichkeit der Substanz und die elektromotorische Kraft ausübt. 

Vorliegende Untersuchung hat zur Aufgabe, den Einfluss der Korn- 
grösse auf den Schmelzpunkt zu ermitteln, und berührt somit die Frage 
über das Gleichgewicht der Systeme: 


fester Körper—Dampf und fester Körper—Schmelze. 


Die erzielten Resultate gewähren eine experimentelle Grundlage zur 
Beurteilung der Substanzzustände, die unter dem Namen der unter- 
kühlten Flüssigkeit und des überhitzten festen Körpers bekannt sind. 


Der Dampfdruck der Körner verschiedener Grösse. 


Das Gleichgewicht zwischen einem festen Körper und einem Dampf, 
zwischen welchen Grenzeinwirkungen statthaben, wollen wir der Unter- 
suchungsmethode zufolge betrachten, die für ähnliche Fragen von Gibbs?) 
empfohlen wurde, und zwar in der ihr von Duhem‘) verliehenen 
Umgestaltung. 

Es sei ein fester Körper von der Masse m, und der Fläche S vom 
Dampf einer Masse »», umgeben; stellen ®, und ®&, entsprechend die 
vollen thermodynamischen Potentiale der Masseneinheiten des festen 
Körpers und des Dampfes dar, sowie k die Grösse der Oberflächen- 
spannung des festen Körpers, so bekommen wir für das volle Poten- 
tial ® des ganzen Systems: 


= md, +ks+m,P,- 

Erfährt das System eine isotherme Veränderüng des Zustandes, so ist: 

d® = dm, (®, — ®,) + kds. 
Dabei wird angenommen, dass k von der Flächengrösse nicht abhängt. 
Nach dem Lemma von Bertrand ist: 

ds = (c, + 6)s.dN, 

wo ec, und <, die Hauptradien der Flächenkrümmung sind, und N eine 
Normale zur Fläche ist. 


Bezeichnen wir die Dichtigkeit des festen Körpers mit d, so haben 
wir für die Massenänderung den Ausdruck: dm, = d.s.dN. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 159 (1895). 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 69 (1900). 

®) Thermodynamische Studien $. 258. 

*) Trait6 el&mentaire de me&canique chimique 2, 19ff. — Annales scienti- 
fiques de l’Ecole Normale Superieure [3] 2, 245 (1885). 
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Indem wir anstatt dm, und ds die oben angegebenen Ausdrücke 
einführen, bekommen wir für das Gleichgewicht des Systems die Be- 


di - 
ingung E (ce, m a ws a) 


Der Einfachheit wegen wollen wir im nachstehenden nur kugelförmige 
Körper vom Radius r betrachten. Für einen kugelförmigen Körper ist: 


Bew 1 
ER r’ 
und die Gleichgewichtsbedingung erhält die Gestalt: 
2k 
»=9+ &) 


Wenn der Dampfdruck eines festen Körpers klein ist, so kann man 
durch Anwendung der Formel für ideale Gase auf den Dampf den 
Zusammenhang darstellen, der zwischen dem Dampfdruck und dem 
Radius des festen Kornes besteht. 

Das thermodynamische Potential ®(p,7) für ein ideales Gas hat 
bei der absoluten Temperatur 7 und dem Druck p den Wert!): 


®(»,T) = RoTlgp+ RoeT(1—1gRoT) +1g(T). 
Hier ist R die Gaskonstante, o das spezifische Gasvolumen bei dem 
Druck p, und der Temperatur 7,, lg das Zeichen des Neperschen 
Logarithmus. Indem wir in der Gleichung (2) ®, durch den Potential- 
ausdruck iür ein ideales Gas ersetzen, erhalten wir: 


RoTlgp+ RoT(1—1gReT)+1g(T) = ®, + 


woraus zu ersehen ist, dass bei gegebener Temperatur 7 der Dampf, 
druck eines festen Kornes eine Funktion vom Radius des Kornes ist. 

Für kugelförmige Körner einer und derselben Substanz von den 
Radien r, und r, haben wir: 


2k 2k 


etz und: ®, m Sich 
2k /1 1 
woraus; u - 7 (-.). 
‘ d \r, r5 


Indem wir für ®, und &,’” den oben bezeichneten Ausdruck für ein 
ideales Gas benutzen, erhalten wir bei gegebenem T: 
wu ete 2) 
RoT lg p . ( ’ 


1) Duhem, Trait6 elömentaire möcanique chimique 1, 134. 
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oder: RE ER en N EI 
EP, dRotT  BPıT,, dRoT 
Für jedes Paar Körner mit den Radien r, und r,, sowie auch r, 
und r, usw. haben wir: 
De Km, 7 
EP, dRoeT SP, dRoT 
lg pı — ZUBE, Be =lgp— EB. 
"m MR EEE 


Es ist folglich: 


en hi BE BE En a 

8Pı 7, dReT PT, dRoT PT. dRoeT 
; 1 >48 f 

woraus wir ersehen, dass der Ausdruck lg p — » dBor Aue bei ge- 


gebenem 7 konstante Grösse ist, die von der Grösse des Kornes nicht 
abhängt. Indem wir die Konstante durch lge ausdrücken, erhalten wir: 
1:28 
geP=, dRoT s 
So gestaltet sich die Abhängigkeit zwischen der Dampfspannung und 
dem Radius eines festen Kornes unter der Bedingung, dass k von der 
Grösse des Kornes nicht abhängt. 

Es ist zu bemerken, dass Formeln eben solcher Gestalt den Zu- 
sammenhang zwischen der Löslichkeit und dem Radius eines festen 
Kornes, sowie zwischen der Dampfspannung und dem Radius eines 
flüssigen Kügelchens zum Ausdruck bringen, wie ja unmittelbar aus 
der Ableitung der Gleichung (3) zu ersehen ist. 

Infolge der geringen Differenz der Spannungen des Dampfes 
über Körnern von verschiedenem Radius wurde diese Erscheinung 
von den Experimentatoren unberücksichtigt gelassen. Es hatte je- 
doch Küster!) an feinzerriebenem »»- und p-Dichlorbenzol Erschei- 
nungen beobachtet, die er durch die höhere Dampfspannung der 
feinsten Kristallsplitter im Vergleich zu den grössern erklärt. Nach- 
dem Küster das Vorhandensein einer Differenz in den Dampf- 
spannungen von Körnern verschiedener Grösse festgestellt hatte, äusserte 
er sich dahin, dass der feinste kristallische Staub, der eine grössere 
Dampfspannung besitzt, im allgemeinen unter einer niedrigern Tem- 
peratur schmelzen müsse, wie grössere Kristalle; der Unterschied 


1) Lehrbuch der allgem., physikal. und theoret. Chemie 1906, S. 187. 
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zwischen den Schmelztemperaturen sei jedoch so gering, dass er der 
Beobachtung unzugänglich seit). 

Unsere Versuche ermöglichten, das Vorhandensein einer ziemlich 
bedeutenden Differenz der Schmelzpunkte bei Körnern verschiedener 
Grösse festzustellen. 

Die Abhängigkeiten zwischen dem Schmelzpunkt und der Korn- 
grösse kann man graphisch veranschaulichen, wenn man auf die Ordi- 
natenachse die Drucke des Dampfes und auf die Abszissenachse die 
entsprechenden Temperaturen aufträgt. Es stelle AB (Fig. 1) die Linie 
der Dampfdrucke für eine 
flüssige, kugelförmige Masse 
dar, welche einen bedeu- 
tenden Radius r hat. 

Bezeichnen wir durch 
MN die Linie der Dampf- * 
spannungen für eine in ihrer 4 
Grösse entsprechende feste 


u 


M 


“meer 


Masse, die zu einer flüssigen 
vom Radius r schmilzt, so Fig. 1. 

zeigt uns 7, die Abszisse des Schnittpunktes der Linien AB und MN, 
den Schmelzpunkt der in Frage kommenden festen Masse an. 

Ein flüssiger Tropfen vom Radius r, hat einen höhern Dampfdruck, 
als eine Masse vom Radius r, wenn r,<{r ist. Es fallen deswegen für 
zwei flüssige Massen von den Radien r und r, die Linien ihrer Dampf- 
drucke nicht zusammen. 

Es stelle A’B’ die Linie der Dampfdrucke eines flüssigen Kügel- 
chens vom Radius r, dar. Eine diesem flüssigen Tropfen ihrer Grösse 
nach entsprechende feste Masse hat ebenfalls einen höhern Dampfdruck, 
als die ursprünglich in Betracht gezogene feste Masse. 

Es stelle M,N, die Linie der Dampfdrucke für eine feste Masse 
dar, die bei dem Erstarren des Tropfens r, sich bildet. In diesem Falle 
gibt uns 7” den Schmelzpunkt dieser Masse. Der Zeichnung gemäss ist 
T>T', d.h. der Schmelzpunkt einer Masse von kleinerm Radius ist 
niedriger, als der Schmelzpunkt einer Masse von grösserm Radius. 


!) Ibid. S. 189. 
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Experimenteller Teil. 


Erste Methode. 


1. Als das zuverlässigste Verfahren zur Untersuchung des Zu- 
sammenhanges zwischen dem Schmelzpunkt und der Korngrösse irgend 
einer Substanz erscheint die unmittelbare Bestimmung der Grösse des 
Kornes mit Hilfe eines Messapparates und die Ermittlung der Tem- 
peratur, unter welcher das Korn in einen flüssigen Tropfen verwandelt 
wird. Nach einem solchen Verfahren ist von mir Salol, ©,H,(OH) 
C000C,H,, untersucht worden. 

Eine kleinere Portion der Substanz wurde in einem Achatmörser 
zerrieben. Den erhaltenen Staub schüttete ich auf ein dünnes Deck- 
gläschen, und mit dem Rande eines Stückchens Filtrierpapier fegte ich 
die Klümpchen und grössern Körner weg. Auf dem Plättchen liess 
ich — je nach Bedarf — entweder feinsten, dem unbewaffneten Auge 
unsichtbaren Staub liegen oder ebensolchen Staub, mit grössern Kristall- 
splittern gemischt. 

Wie zu erwarten war, gibt das Zerreiben in einem Mörser nie 
Körner von gleicher Grösse, und darum erschienen die zum Versuche 
präparierten Plättchen stets mit Körnern besät, deren Grösse erheblich 
varlierte. 

Zum Messen der Körner gebrauchte ich ein Mikroskop von Hartnak 
mit dem Objektiv Nr. 7 und dem ÖOkularmikrometer von Zeiss, das 
ich im Laure meiner ganzen Arbeit gebrauchen durfte, dank der 
Liebenswürdigkeit des Assistenten des botanischen Kabinetts der Neu- 
russischen Universität, A. A. Sapiegin. Ich benutze hier die Gelegen- 
heit, um ihm meinen Dank auszusprechen. 

Das Plättchen hielt ich für zum Versuche bereit, wenn auf dem- 
selben sich eine grosse Quantität Körner von 2 oder 3 u befand (u = 
0-001 mm). Eine wesentliche Vorbedingung zum Gelingen des Ver- 
suches war eine solche Zusammenstellung der Splitter, dass sie auf 
einem und demselben Plättchen eine stetige, der Grösse der Körner 
nach fortschreitende Reihe bildeten, die von einer gewissen Minimal- 
grösse zu einer maximalen anstiegen. Die Minimalgrösse ist unten 
angegeben; die Maximalgrösse stieg bis auf 80«. Die Möglichkeit, ein 
solches Plättchen zu erlangen, hing von der Dauer des Zerreibens im 
Mörser ab. 

Wenn das Plättchen präpariert war, brachte ich dasselbe in einen 
Thermostat, der bis zur Versuchstemperatur erwärmt war. Als Thermostat 
diente mir eine gusseiserne, mit Wasser gefüllte Kasserole, in weicher ein 
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dünnwandiges Gläschen versenkt war, das von einem Stativ festgehalten 
wurde. Das Gläschen wurde mit einem hölzernen Deckel bedeckt, und 
neben dem Gläschen war in der Wanne ein Thermometer befestigt. 
Durch Regulierung der Flamme und ununterbrochenes Mischen des 
Wassers mit einem Glasstäbchen wurde die Temperatur der Wanne 
während der ganzen Zeit, die das Durchwärmen des Plättchens dauerte 
(5—10 Minuten und länger), konstant erhalten. 

Nach Ablauf eines bestimmten Zeitraumes wurde das Plättchen mit 
dem Glase aus der Wanne herausgenommen, über einen Objektträger 
gehalten und das Plättchen mit den Körnern mittels einer Pincette 
behutsam auf diesen befördert. Das Bild der Veränderungen auf dem 
Plättchen war unmittelbar durch das Mikroskop zu erkennen. Da 
Salol die Eigenschaft besitzt, sich zu unterkühlen und bei gewöhnlicher 
Temperatur eine sehr lange Zeit in flüssigem Zustande zu bleiben, so 
fixierten sich die von den Salolkörnern erfahrenen Veränderungen des 
Zustandes, und das zu beobachtende Bild gewährte unmittelbar die 
Möglichkeit, einige Schlüsse zu ziehen. 

Bei Versuchen mit reinem Salol, sowie auch mit unreinem, kam 
es jedoch in gewissen Temperaturgebieten vor, dass das Salol nicht 
unterkühlt blieb, sondern kristallisierte. In solchem Fall erwiesen sich 
die von dem Korn während des Erwärmens erfahrenen Veränderungen 
des Zustandes ebenfalls als fixiert. Selbst die kleinsten Kriställchen, 
2 u gross, waren von den nicht geschmolzenen Körnern leicht zu unter- 
scheiden, da letztere unregelmässige, erstere runde Umrisse hatten. Im 
Falle der Kristallisation verlangte die Auffassung der Veränderungen 
eine grössere Anstrengung des Auges und auch mehr Zeit. 

Es waren auch zweifelhafte Körner vorhanden, über die das Auge 
nicht so ohne weiteres einen eindeutigen Schluss ziehen konnte. Um 
in die Arbeit keinerlei Elemente von Autosuggestion hineinzutragen, 
wurden bei der Beobachtung solche Fälle stets nicht im Sinne einer 
Veränderung aufgefasst, d. h. sie wurden als der Schmelzung nicht 
ausgesetzt angesehen. 

Die Erwartungen des Beobachters werden getäuscht werden, wenn 
er bei dem Erwärmen des Plättchens auf eine bestimmte Temperatur 
ein theoretisches ideales Bild zu sehen hofft, d. h. wenn er bei einer 
gewissen Temperatur das Schmelzen sämtlicher Körner von bestimmter 
Grösse zu beobachten hofft, bei der folgenden Temperaturerhöhung das 
Schmelzen sämtlicher Körner von einer gewissen grössern Dimension usw. 
In Wirklichkeit erscheint das Bild in jedem einzelnen Fall des An- 
wärmens viel komplizierter und bunter. 
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Unter ganz unverändert gebliebenen Körnchen von verschiedener 
Grösse finden sich hier und da zerstreute flüssige Saloltropfen, wobei 
es oftmals vorkommt, dass die flüssigen Tropfen um ein Vielfaches 
grösser sind, als die unverändert gebliebenen festen Körnchen. Bei 
dem Anblick eines solchen Plättchens kann man gar nicht zur Über- 
zeugung gelangen, dass einer jeden Temperatur die Verflüssigung einer 
bestimmten Grösse der festen Körner entspricht. Es ist vielmehr um- 
gekehrt — man kann zum entgegengesetzten Schlusse gelangen, dass 
die Schmelztemperatur der Körner verschiedener Grössen eine und die- 
selbe ist. Solch ein buntes Bild auf dem einmal geladenen Plättchen 
kann sich viele Male nach deren Erwärmen wiederholen; es tritt aber 
zuletzt ein Moment ein, wo die Körnchen anfangen, ein ideales Bild 
aufzuweisen. In der Regel sind alsdann die meisten Körner und flüs- 
sigen Tropfen verdampft, und der Beobachter sieht nur eine kleine 
Anzahl erhaltener Körner. 

Ein ebenso ideales Bild kann der Beobachter in einem gewissen 
Temperaturintervall sehen, das derjenigen Grenze nahe ist, wo sämt- 
liche Körner flüssig werden. Wenn wir in diesem Intervall Beob- 
achtungen über die Körner anstellen wollen, die bei gegebener Tem- 
peratur unverändert bleiben, so ist es nicht nötig, das Plättchen wieder- 
holt anzuwärmen, um ein theoretisches Bild zu beobachten. In diesem 
Fall erweist es sich, dass einer jeden Temperatur tatsächlich eine be- 


stimmte Grösse der der Schmelzung nicht unterzogenen Körnchen ent- 
spricht: Bei einer gewissen Temperatur ist z. B. die Minimalgrösse 
der unverändert gebliebenen Körnchen gleich 2 u; bei einer geringen 
Temperaturerhöhung ist die Minimalgrösse der unverändert gebliebenen 
Körner 64, bei nächstfolgender Erhöhung 104 usw., direkt bis zu 


jenem Temperaturpunkt, wo die grössern Körner sämtlich flüssig 
werden. 


Wie sind aber diese Angaben mit denjenigen zu vereinigen, 
welche uns das Plättchen bei niedrigern Temperaturen gibt, wo das 
bunte Bild der durcheinander gemischten grossen und kleinen Körner 
und Tropfen uns skeptische Gedanken einflösst über die Richtigkeit der 
Ausgangspunkte? Die Lösung der Frage ist einfach. Ein theoretisches 
Bild der Schmelzung kann man nur in denjenigen Fällen beobachten, 
wenn die Körner einer chemisch ideal reinen Substanz angehören, oder 
aber wenn in jedem einzelnen Körnchen die Substanz von absolut 
gleichem Grade der Reinheit ist. 

Wenn aber auf dem Plättehen Körner mit ungleichem Gehalt an 
Beimischungen liegen, so wird das theoretische Bild der Schmelzung 
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für jede Serie der Körner im einzelnen dargestellt, die gleichen Prozent- 
gehalt einer fremden Substanz haben. 

Bei meinen Beobachtungen über Salol befanden sich stets auf dem 
Plättchen mehrere Serien von Körnern mit einem Gehalt an Verun- 
reinigungen, der von einem gewissen Maximalbetrage allmählich ab- 
nahm. Bei.jeder Temperatur schmolzen in solchem Falle Körner ver- 
schiedener Serien von verschiedener Zusammensetzung und folglich 
verschiedener Grösse. 

Wenn die Beimischung die Schmelztemperatur der Substanz herab- 
setzt, so werden die niedrigste Schmelztemperatur die kleinsten Körner 
aufweisen, die den grössten Gehalt an Beimischung besitzen. Bei ge- 
ringer Temperaturerhöhung schmelzen die grössern Körner derselben 
Zusammensetzung; bei dem nächstfolgenden Wachsen der Temperatur 
schmelzen noch grössere Körner von derselben Zusammensetzung. Die 
kleinsten Körner reiner Substanz sowie die Körner mit minderm Ge- 
halt an fremder Substanz bleiben in diesen Temperaturgrenzen unver- 
ändert, und man erhält ein buntes Bild, das eine Mischung darstellt 
von flüssigen Tropfen von verschiedenem Durchmesser und festen Kör- 
nern, die kleiner oder grösser als die Tropfen sind. Es tritt schliess- 
lich ‘ein Temperaturpunkt ejn, wo ausser den verhältnismässig grossen 
Körnern mit Maximalgehalt an Beimischung die kleinsten Körner mit 
minderm Gehalt an Nebensubstanz schmelzen werden. Aus dem Ge- 
sichtsfelde werden folglich die kleinsten festen Körner der zweiten Serie 
verschwinden, die mit der Erhöhung der Temperatur schmelzen, dann 
wird die dritte Serie der Körner mit noch minderm Gehalt an Bei- 
mischung zu schmelzen anfangen usw., und schliesslich, wenn bei einer 
gewissen Temperatur die Körner, welche eine Beimischung £nthalten, 
geschmolzen sein werden, werden auch die Körnchen der reinen Sub- 
stanz zu schmelzen anfangen. Für die letztere — oder für die letzte 
Serie der Körner unreiner Substanz, wenn es keine chemisch reinen 
Körner gibt — kann man dann ein theoretisches Bild der Schmel- 
zung beobachten, und zwar in voller Klarheit, ohne dass dasselbe durch 
parallel gehende Prozesse maskiert wird. 

Das gleichzeitige Vorhandensein von Körnern mit verschiedenem 
Gehalt an Beimischung kommt also zum Ausdruck durch ein gemisch- 
tes Bild der im Schmelzen begriffenen Tropfen oder Kristalle und un- 
verändert gebliebenen Körner ohne jeglichen sichtbaren Zusammen- 
hang zwischen dem Schmelzpunkt und der Grösse der geschmolzenen 
Körner. 

Auf Grund dieser Beobachtungen schlage ich eine sehr einfache 
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physikalische Methode zur Bestimmung der chemischen Reinheit einer 
Substanz vor. Eine geringe Portion der .Substanz wird in einem 
Mörser zerrieben, bis man Körner von 1 u und höher erhält. Der Staub 
wird auf ein Deckgläschen aufgetragen, das bei einer gewissen passen- 
den Temperatur erwärmt und dann durch das Mikroskop beobachtet 
wird. Das Vorhandensein von flüssigen Tropfen, wenn die Substanz 
unterkühlt wird, oder von Kristallen, die grösser sind, als die unver- 
ändert gebliebenen Körnchen des Staubes, weist darauf hin, dass die 
zu prüfende Substanz eine Beimischung enthält, die in den Körnern 
ungleichmässig verteilt ist. Wenn aber die Tropfen oder Kristalle in 
einem bestimmten Temperaturintervall stets von kleinern Dimensionen 
wie die unverändert gebliebenen Körner erscheinen, so ist die Substanz 
chemisch rein, oder dieselbe enthält eine gleichmässig verteilte Bei- 
mischung. 

Nach alledem ist nicht schwer, zu ersehen, dass die Aufstellung 
von vergleichenden Beobachtungen über das einmal geladene und eine 
bestimmte Zeit bei allmählich wachsenden Temperaturen zu erwärmende 
Plättchen nicht nur Zweifel und angebliche Widersprüche beseitigt, die 
durch die Beobachtung der nur bei einer Temperatur erwärmten Plätt- 
chen hervorgerufen sind, sondern ermöglicht es, aus dem bunten Bilde 
Schlüsse zu ziehen, die mit den theoretischen Angaben vollkommen 
übereinstimmen. 

Die vergleichenden Beobachtungen richtete ich in folgender Weise 
ein. Ich fand die obere Temperaturgrenze, bei der die kleinsten Salol- 
körnchen noch nicht schmolzen. Von diesem Momente an wurde das 
Plättchen bei — für jeden neuen Versuch — nach und nach erhöhten 
Temperaturen innerhalb eines bestimmten Zeitraumes (gewöhnlich fünf 
Minuten) erwärmt. Es ist dabei leicht, die Körner der ersten Serie 
(die an Beimischung besonders reichhaltigen) zum Objekt der Beobach- 
tungen bei verschiedenen Temperaturen zu machen, und dieselben von 
Körnern anderer Serien zu unterscheiden, und zwar dank dem Um- 
stande, dass sie in die Tropfen verwandelt werden, die am grössten sind. 
Dieser Umstand ist leicht erklärlich: Zuerst beginnen die kleinsten 
Körner der an Beimischungen reichsten Substanz zu schmelzen, dann 
werden die grössern Körner der ersten Serie in den Schmelzungsprozess 
hineingezogen. Des weitern beginnen ausser den grossen Körnern 
erster Serie auch die kleinsten Körner zweiter Serie zu schmelzen usw., 
so dass unter den Körnern verschiedener Serien, die in den Schmel- 
zungsprozess nach und nach hineingezogen werden, die Tropfen der 
ersten Serie die allergrössten sein werden. Solange sie erscheinen, ist 
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es leicht, an denselben den Zusammenhang zwischen der Schmelz- 
temperatur und deren Grösse zu verfolgen. Ich mass darum, von der 
untersten Stufe des Schmelzpunktes beginnend, die Dimensionen des 
grössten von den auf dem Plättchen vorhandenen Tropfen. Dann wurde 
die Versuchstemperatur erhöht, und es wurde wieder der grösste von 
den vorhandenen Tropfen gemessen usw. 

Es hat sich bei diesen Beobachtungen erwiesen, dass mit dem 
Wachsen der Temperatur die Grösse des maximalen flüssigen Tropfens 
zunimmt. In einigen Fällen wurde ein solcher Parallelismus bei gün- 
stiger Zusammenstellung der Kristallsplitter auf dem Plättchen ununter- 
brochen innerhalb einiger Grade beobachtet. 

Es ist unmöglich, den Zusammenhang zwischen Schmelzpunkt und 
Korngrösse für andere auf dem Plättchen befindliche Serien zu be- 
obachten, da Tropfen und Körner der andern Serien keine äussern 
Unterscheidungzeichen besitzen. 

Nach alledem vollzog sich der allgemeine Gang der Beobachtungen 
an einem mit Körnern geladenen Plättchen wie folgt: Von einem be- 
stimmten Maximalschmelzpunkt an erwärmte ich das Plättchen mit 
Körnern innerhalb eines bestimmten Zeitraumes und mit gewissen Tem- 
peraturintervallen und mass für jede Versuchstemperatur den Durch- 
messer der entstandenen Maximaltropfen. Die Messungen der Maximal- 
tropfen führte ich bis zur Grenze aus, über welche hinaus man ein 
theoretisches Bild der Schmelzung an den gebliebenen festen Körnern 
beobachten konnte. Da im Gesichtsfelde in dieser Periode schon eine 
grosse Anzahl von grossen und kleinen Tropfen sowie von an ver- 
schiedenen Stellen zerstreuten Kristallen verschiedener Grösse sich be- 
findet, so zog ich bei der Zusammenfassung nicht mehr die Körner in Be- 
tracht, die ihren Zustand verändert hatten, sondern nur diejenigen, welche 
unverändert geblieben waren, ihre unregelmässige oder bei den kleinen 
Körnern fast immer runde Gestalt beibehalten hatten und sieh sowohl 
von den Tropfen als auch von den Kristallen deutlich unterschieden. 
Dabei hatte ich für jede Versuchstemperatur die Minimalgrösse der 
Körner zu messen, die noch nicht geschmolzen waren. 

Die zusammenfassende Zählung der unverändert gebliebenen Körner 
wurde bis zum Momente geführt, wo die grössten Körner zu schmel- 
zen begannen. Unten führe ich eine Reihe solcher Beobachtungen an. 
Da es sich erwiesen hat, dass der Reinigungsgrad der Substanz auf die 
Vergleichstabelle der Beobachtungen von Einfluss ist, so werde ich die 
Reihen der Versuche über gereinigtes und ungereinigtes Salol besonders 
beschreiben. 
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2. Käufliches Salol: niedrigschmelzende Portion. In einem 
Exsikkator über Schwefelsäure getrocknetes käufliches Salol wurde in 
kleinern Portionen in einem Mörser bis zu einem solchen Grade zer- 
rieben, dass sehr viele 2«# grosse Körner erschienen. Das ist die 
Mindestgrösse der Körner. Ausser den Minimalkörnern befanden sich 
auf dem Plättchen Körner von 2 bis 804, wobei es der grossen nicht 
viele gab, und dieselben unter den kleinern sporadisch zerstreut waren. 
Ich führe hier einige Serien von Beobachtungen für solche Fälle an, 
wo das geladene Plättchen im Thermostat 5 Minuten lang erwärmt 
wurde. Da hierbei nur die Temperaturdifferenzen von Wichtigkeit sind, 
so sind die Thermometerangaben unkorrigiert mitgeteilt. Korrigiert 
wurde nur der Nullpunkt. 

Serie l. 

37°. 5 Minuten. Keine Tropfen. 

38° Unter den festen Körnern, die von 2 bis 80 « gross sind, finden sich 
Tropfen von 2, 4 und 6. 

39°, Verunglückt. 

40°, Feste Körner von derselben Grösse wie bei 38°. Tropfen von 2 bis 8 «. 

41°. Tropfen von 2 bis 12 u. 

42°. Unter Tropfen finden sich einige von 20 «. Die festen Körner sind gross. 


Serie 2. 
38°. 5 Minuten. Unter den festen Körnern, die von 2 bis 80 « gross sind, 
finden sich Tropfen von 4 u. 
39°. Feste Körner von derselben Grösse wie bei 38%. Tropfen von 4, 6 und 8 u. 
40°. Feste Körner von derselben Grösse, wie vorhin. Tropfen von 4 bis 12 u. 


Serie 3. 
37:6°. Keine Tropfen. 
38° Unter festen, von 2 bis 60« grossen Körnern gibt es Tropfen von 
2 bis 3 u. 
38-5% Feste Körner von derselben Grösse. Tropfen von 2 bis 8 a. 
39°, Feste von derselben Grösse. Tropfen von 2 bis 9 u. 


Serie 4, 


37°. Feste Körner von 2 bis 60 u. Keine Tropfen. 

38°. Feste Körner wie vorher. Tropfen von 4 und 5.u. 

39°. Feste Körner von derselben Grösse. Tropfen von 4 bis 8 u. 

40°. Feste Körner sind dieselben. Die grössten Tropfen haben 12 « Durch- 
messer. 

41°. Feste Körner von derselben Grösse. Die Tropfen von 13 « sind die 
grössten. 

42°, Fast alle festen Körner zeschmolzen. Es blieben solche von 20 « er- 
halten. Die grössten Tropfen haben 28 u. 
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Die angeführten Beobachtungen hatten zur Aufgabe, den Zusam- 
menhang zwischen Schmelzpunkt und Korngrösse zu ermitteln für 
Körner, die den tiefsten Schmelzpunkt besitzen, d. h. am unreinsten 
sind. Aus denselben ist zu ersehen, dass die Maximalgrösse der flüs- 
sigen Tropfen mit dem Wachsen der Temperatur zunimmt. Dieser Cha- 
rakter der Abhängigkeit blieb bei allen Beobachtungen, die ich für diese 
Ziele aufgestellt hatte, erhalten. 

Im Wachsen der Maximaltropfen mit der Temperaturerhöhung waren 
zuweilen Unterbrechungen zu beobachten, die offenbar dadurch bedingt 
waren, dass in der allmählichen Gradation der Körner mit Höchstgehalt 
an Beimischungen unter minimal- und maximalgrossen Körnern solche 
fehlten, die von mittlerer Grösse sind. Als Beispiel sind die Angaben 
in den Serien 5 und 6 angeführt. Die angeführten Beobachtungen 
weisen darauf hin, dass die Maximalgrösse des Tropfens mit der Tem- 
peraturerhöhung zunimmt. Da aber Maximaltropfen nur von den an Bei- 
mischung reichhaltigsten Körnern herrühren können, so gelangen wir 
auf Grund obiger Zahlen zum Schluss, dass der Schmelzpunkt der 
Körner von gegebener Zusammensetzung von deren Grösse abhängt und 
zwar so, dass mit dem Zunehmen der Korngrösse der Schmelzpunkt 
steigt. Man könnte glauben, dass das Erwärmen des Plättchens bei be- 
stimmter Temperatur innerhalb 5 Minuten unzureichend sei, um grössere 
Körner zum Schmelzen zu bringen, und dass das vergleichende Bild 
seinen Charakter verändern würde, wenn wir durch ein längeres Auf- 
wärmen auch die grössern Splitter zerschmelzen lassen. 

Um jegliche Zweifel zu beseitigen und aus den Ergebnissen der 
Beobachtung das Element der Wärmeleitung auszuschliessen — falls 
ein solches an der Gestaltung des Bildes bei 5 Minuten langem Er- 
wärmen teilnehmen sollte —, erwärmte ich das Plättchen bei jeder Tem- 
peratur 10 Minuten lang. Das Bild der Maximaltropfen blieb bei dem 
Wachsen der Temperatur dasselbe, was die Serien 7 und 8 bezeugen. 

Aus der Gegenüberstellung der Angaben aller 8 Serien ersehen 
wir, dass die Körner des unreinen Salols, die eine Grösse von 2 u bis 
40 u besitzen, in entsprechender Reihenfolge mit dem Anwachsen der 
Temperatur innerhalb 4° schmelzen. 

Zwecks einer bequemen Überschau habe ich die im Texte ange- 
führten Aufstellungen in einer Tabelle dargestellt (1—8). Aus dem 
Vergleich verschiedener Serien ersehen wir einen bedeutenden Unter- 
schied in deren Angaben, was bei den Umständen des Experimentie- 
rens als unvermeidlich erscheint: der auf das Plättchen geschüttete 
Staub besteht aus Körnern von zufälliger Grösse mit unvermeidlichen 
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Unterbrechungen in der Reihe zwischen Minimal- und Maximalkörnern. 
Wenn kein Korn auf dem Plättehen anwesend war, welches den maxi- 
malen Tropfen für die gegebene Temperatur liefert, so tritt in der Tabelle 
das untere Reihenglied als grösstes auf. 

Ein der Wirklichkeit näheres Bild der Schmelzung kann man er- 
halten, wenn man aus den Angaben aller 8 Serien eine Tabelle zu- 
sammenstellt, in welcher für jede Temperatur als Maximaltropfen der 
grösste der von allen Serien gegebenen Tropfen aufgestellt ist. In 
solcher Weise ist die folgende Tabelle MN NEN: 


Tempraur | 38 | 39 | 40 


Der maximale Durchmesser io'm 
der Tropfen in u | | | 


re 


Nach den Angaben die- 
BEX " ser Tabelle ist die Schmelz- 
Er —4 L E - mm ‚ kurve für Körner von käuf- 
| pe 1 im lichem Salol gezeichnet 
f e m (Fig. 2). Auf der Ordinaten- 
Tr iM {FH achse sind die Temperaturen 
2 HCHENLHERMENER ME | ' aufgetragen; auf der Abszis- 
£ TATER — senachse dieinwausgedrück- 
ten Maximaldurchmesser. 
3. Käufliches Salol: hochschmelzende Portion. Die Be- 
obachtungen über das Wachsen der Maximaltropfen führte ich bis zu 
jener Temperaturgrenze aus, bei welcher nur hochschmelzende Salol- 
körner nachbleiben, die ein theoretisches Schmelzungsbild gewährten. 
Da zu diesem Momente das Plättchen mit Tropfen von verschiedenem 
Durchmesser besät ist, und nahe der Schmelztemperatur des reinen Sa- 
lols die Kristallisation der Tröpfchen beginnt, so wurde für jede Ver- 
suchstemperatur die Grösse der noch nicht geschmolzenen Körner ge- 
messen, und nach der Erwärmung des Plättchens wurden die unver- 
ändert gebliebenen Maximalkörner aufgesucht. Da das Temperaturintervall, 
innerhalb dessen die kleinen und grossen Körner der hochschmelzenden 
Portion schmelzen, bedeutend kleiner ist, als beim unreinen Salol, benutzte 
ich ein in Zehntelgrade geteiltes Thermometer, dessen Angaben gleich- 
falls nicht korrigiert wurden. Das Plättchen mit Körnern des bei den 
in Frage kommenden Versuchen gebrauchten Salols wurde zuerst zur 
Entfernung der tiefschmelzenden Portionen in einem Thermostat bei 
40° 19 Minuten lang erwärmt. Als unverändert erwiesen sich die 
Körner, welche eine Grösse von 2u an besassen. Ein in dieser Weise 


Fie. 2. 
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präpariertes Plättchen: wurde auf höhere Temperaturen erwärmt. Die 
Vorgänge an den Körnern der hochschmelzenden Portion sind aus der 
Serie 9 zu ersehen. 


Serie 9. Erwärmung 5 Minuten. 


Bei 40-3, Unverändert blieben die Körner mit einem Durchmesser von 2 u. 

40-5°. Die kleinsten unveränderten Körner hatten 6 « in der Breite und 8 « 
in der Länge. Die kleinern Körner waren geschmolzen oder kristallisiert. 

40.7°. Die kleinsten unveränderlichen Körner waren 8 « breit und 12 « lang. 
Die kleinern waren geschmolzen oder kristallisiert. 

41°. Die kleinsten unverändert gebliebenen Körner waren 12 « breit und 16 « 
lang. Kleinere Körner waren geschmolzen oder kristallisiert. 

41:2°. Die kleinsten unveränderten Körner hatten 16 « in der Breite und 
24 u in der Länge. Kleinere Körner waren geschmolzen oder kristallisiert. 

41-4°. Die kleinsten unverändert gebliebenen Körner waren 24 « breit und 
32 « lang. Unter den unverändert gebliebenen gab es Körner von 40 u in der 
Breite und 48 « in der Länge und noch grössere. Die kleinern waren geschmolzen 
oder kristallisiert. 

41-6°. Keine unverändert gebliebenen Körner. Auf dem Plättchen smd nur 
Kristalle und Tropfen. Der Durchmesser der Tropfen steigt bis auf 100 «. 
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Fig. 3. 


Aus der Tabelle 9 ist zu ersehen, dass mit der Vergrösserung des 
Kornes sich der Schmelzpunkt erhöht, und dass die Körner der hochschmel- 
zenden Salolportion, die eine Grösse von 2 bis 40 « und mehr haben, 
innerhalb 1-3° schmelzen. Oben war festgestellt worden, dass ebenso 
grosse Körner der tiefschmelzenden Portion in einem Temperaturinter- 
vall von 4° schmelzen. Da die hochschmelzende Portion naturgemäss 
als die reinere Substanz ersrheint, so kann man sagen, dass mit dem 
Zunehmen der Beimischung das Schmelzintervall wächst. Es folgt unten 
eine graphische Darstellung dieser Beziehungen. 

Nach den Angaben der Serie 9 ist die Schmelzkurve für die hoch- 
schmelzende Portion des käuflichen Salols gezeichnet worden (Fig. 3). 
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Aus der Betrachtung der beiden angeführten Schmelzkurven 
(Fig. 2 und 3) ersehen wir, dass sie zuerst aufwärts steigen und sich 
dann nach der Abzissenachse krümmen. Interessante Ergebnisse erhält 
man aus der Gegenüberstellung der Kurven für das tief-, bzw. hoch- 
schmelzende Salol (Fig. 4). 
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Fig. 4. 


Aus Fig.4 ist zu ersehen, dass die Kurven bei grossen Werten von 
4 zueinander parallel verlaufen, aber bei kleinen Werten von « stark aus- 
einandergehen. Ein solcher Verlauf der Kurven weist erstens darauf 
hin, dass die Schmelzpunkte der Körner von einer und derselben Grösse, 
aber von verschiedenem Gehalt an Beimischungen sich desto mehr von- 
einander unterscheiden, je kleiner das Korn ist, und drückt zweitens 
die oben festgestellte Tatsache aus, dass das Schmelzintervall für Körner 
mit grösserm Gehalt an Beimischungen stark ausgedehnt wird. 

4. Gereinigtes Salol. Portion A. Käufliches Salol wurde aus 
Methylalkohol zweimal umkristallisier. Bei der ersten Kristallisation 
wurde die auf der Oberfläche der Lösung erschienene Kristallkruste 


Abhängigkeit des Schmelzpunktes v. der Oberflächenenergie eines festen Körpers. 17 


abgenommen und mit einer kleinern Quantität von Kristallen der zwei- 
ten Kristallisation gemischt. Diese Mischung wollen wir als Portion A 
bezeichnen. Kristalle der zweiten Kristallisation werden als Portion B 
bezeichnet. 

Die Portion A war vor der Prüfung in einem Exsikkator über 
Schwefelsäure getrocknet, dann wurde ein Teil zu Pulver gerieben 
und dem üblichen Anwärmen unterzogen. Die Resultate sind in den 
Serien 10 und 11 angegeben. 


Serie 10. Das Erwärmen dauerte 5 Minuten. 


Bei 38°. Feste Körner von 2« an. Keine Tropfen. 

39—40°. Unverändert. 

41°. Feste Körner derselben Grösse. Tropfen von 4 u und 6 u. 

42°. Ausser den unverändert gebliebenen Körnern gibt es viele Kristalle von 
verschiedener Grösse, Tropfen bis 16 w. 

43°. Alle Körner waren geschmolzen. Grosse Tropfen von 40 u, 80 u, 180 u. 


Serie 11. Erwärmung 5 Minuten. 

Bei 41°. Feste Körner von 24 an. Tropfen von 2 u. 

41-5°. Feste Körner derselben Grösse. Tropfen von 2u bis 4 u. 

42°. Tropfen von 2 bis 16 «. 

425°. Noch einige feste Körner. Tropfen von 40 u, 80 u, 120 u. 

43°. Alles geschmolzen. 

Dem Schmelzverlauf entsprechend stellt die Portion A keine che- 
misch reine Substanz dar, sondern enthält ausser den chemisch reinen 
Körnern noch verunreinigte.e Nach der Kristallisation aber wurde der 
Prozentgehalt der Beimischung geringer, was auf den Schmelzpunkt der 
feinsten Körner von Einfluss war. Im Vergleich zum käuflichen Salol . 
stieg er um 3%. Zugleich nahm das Schmelzintervall für die unreinen 
Körner zwischen 24 und 40 u von 4° auf 1-5° ab. 


Schmelztabelle für Salolkörner von der Portion A. 
Temperatur 40 41 42 | 42.5 


Maximaler Durchmesser lee 6 16 40 
der Tropfen in u Tropfen 80 


120 
Nach den Angaben dieser Tabelle ist die Schmelzung der Körner 

von Portion A durch die Kurve Fig. 5 dargestellt. 
| 5. Gereinigtes Salol. Portion B. Das zweimal umkristallisierte 
Salol erwies sich ebenfalls als eine chemisch unreine Substanz, deren 
Beimischungen man auf dem Plättehen in Gestalt von kleinsten Körnern 
nach der Verdampfung des geschmolzenen Salols beobachten konnte. 
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Der Unreinheit entsprechend wurde auch der Schmelzverlauf an 
den Körnern der Portion B beobachtet. Man konnte nämlich bei den 
Temperaturen, unter welchen das Schmelzen begann, unter den kleinsten 
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Fig. 5. 

unverändert gebliebenen Körnern auch Tropfen sehen, die grösser waren, 
als die festen Splitter. Da aber diese Portion reiner war, so konnte 
der Schmelzverlauf des reinen Stoffes leichter beobachtet werden. Ich 
führe mehrere Beobachtungsserien an. In einigen derselben waren 
gleichzeitige Beobachtungen angestellt über die Maximaltropfen, d. h. 
die Körner, welche eine Verunreinigung enthielten, wie auch über die 
bei den Versuchstemperaturen unverändert gebliebenen Splitter des 
reinen Salols. 

Die Beobachtung über die bei gegebener Temperatur erhaltenen 
Maximaltropfen hat gezeigt, dass die Zeitdauer einen starken Einfluss 
auf die Reinheit ausübt. Am 9. Tage nach erfolgter Kristallisation und 
Trocknung im Exsikkator hatte ein durch das Schmelzen eines unreinen 
Kornes bei 40-8° erhaltener Maximaltropfen einen Durchmesser von 8u. 
Nach 22 Tagen gab dieselbe Salolportion bei 40.1° einen Maximal- 
tropfen von 184. Nach 25 Tagen wurde ein Maximaltropfen von 20 u 
bei 39° gefunden. Die mit der Zeit erfolgende Anreicherung der Körner 
an Beimischungen ist als Resultat der Verdampfung leicht erklärlich. 


Serie 12. Erwärmung 5 Minuten. 


Bei 41°. Maximaldurchmesser der Tropfen —9 u. Die kleinsten unverändert 
gebliebenen Körner sind 8 « gross. 

41-1°. Maximaltropfen —16 «. Die kleinsten unveränderten Körner sind 
12 u gross. Die kleinern Körner sind geschmolzen oder kristallisiert. 


Serie 13. Erwärmen 5 Minuten. 


Bei 40-8°. Durchmesser der grössten Tropfen — 84. Die kleinsten unver- 
änderten Körner sind 4 « gross. Kleinere sind geschmolzen oder kristallisiert. 
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41°. Durchmesser der Maximaltropfen — 16 «. Die kleinsten unverändert 
gebliebenen Körner sind 8 gross. Kleinere sind geschmolzen oder kristallisiert. 

41-3°. Die kleinsten unveränderten Körner sind 20 « gross. 

41-5° Die kleinsten unverändert gebliebenen Körner sind 20 # breit und 
28 u lang. 

41-8°. Sämtliche Körner sind geschmolzen. Durchmesser der Tropfen bis 140 u. 


Serie 14. Erwärmen 5 Minuten. 


Bei 40-1°. Tropfendurchmesser von 2 u bis 18 «. Feste Körner von 2u an. 
Keine Kristalle. 

40.2°. Maximaldurchmesser der Tropfen 22 u. Körner von 2 « erhalten. 

40.7°. Die unverändert gebliebenen Körner sind 2 « breit und 4 « lang. 
Kleinere Körner sind geschmolzen oder kristallisiert. 

41°. Die kleinsten unveränderlichen Körner sind 12 « breit und 16 « lang. 
Kleinere Körner sind geschmolzen oder kristallisiert. 

41-3°. Die kleinsten unverändert gebliebenen Körner sind 20 « breit und 
28 « lang. Kleinere Körner sind geschmolzen oder kristallisiert. 

41:-5°. Die kleinsten unveränderten Körner sind 82 « breit und 68 « lang, 
44 u breit und 52 « lang. 

Kleine Körner sind geschmolzen oder kristallisiert. 

41-6°. Die unverändert gebliebenen Körner sind 40 « breit und 72 « lang, 


80 u breit und 96 « lang. 
41-7°, Alle Körner sind geschmolzen. 


Da die Beschreibung der angeführten Serien vollkommen genügt, 
um ein volles Bild davon zu geben, was auf dem Plättchen zu be- 
obachten ist, so sind die andern Serien als Tabellen (15—18) dargestellt. 
Zwecks bequemer Überschau des ganzen Materials sind die Angaben 
aller 14 Serien ebenfalls in Gestalt von Tabellen dargestellt (1—14). 

Über die Serien der Portion B ist folgendes zu bemerken. Die 
Veränderungen der kleinsten Körner von 2, 4, 5«# machen bei der Be- 
obachtung sehr grosse Schwierigkeiten. Wenn die Körner der hbezeich- 
neten Grösse geschmolzen oder in Gestalt von sechskantigen Tabletten 
kristallisiert waren, war es sehr schwer, sie ihrer Form nach von den 
unverändert gebliebenen Körnern zu unterscheiden. Nur in dem Fall, 
wo die Kristalle eine rhombische Form annahmen, konnte man die 
Veränderungen der Körner von 2 # mit grosser Bestimmtheit konstatieren. 
In den Fällen, wo die Form nicht deutlich genug auftrat, hielt ich die 
Körner für unverändert. 

Wie aus den Angaben einer jeden zur Portion B gehörigen Serie 
zu ersehen ist, steigt der Schmelzpunkt der Körner des reinen Salels 
mit der Grösse der Körner. 

Jede Serie, einzeln genommen, kann jedoch kein genaues Bild der 


Abhängigkeit von der Korngrösse geben, da die Grösse der auf das 
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Plättchen geratenen Körner ganz zufälliger Natur war und keine un- 
unterbrochene progressive Reihe darstellte. Die in den Serien an- 
gegebenen Minimalgrössen der ungeschmolzenen Körner bringen folglich 
nicht die untere Grenze zum Ausdruck, die bei gegebener Temperatur 
noch fest bleib. Um ein genaueres Bild zu erhalten, benutzte ich, 
wie früher, die Angaben aller 7 Serien (12—18) zur Zommnmmakiilnng 
einer Tabelle, worin für jede Versuchstemperatur die kleinste Grösse 
des unverändert gebliebenen Kornes von allen bei gegebener Temperatur 
beobachteten Minimalgrössen gegeben ist. 
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Fig. 6. 


Die Tabelle ermöglicht es, über die obere, bzw. untere Schmelz- 
grenze der Körner einer bestimmten Grösse zu urteilen. Aus derselben 
ist zu ersehen, dass Körner von reinem Salol zwischen 2 bis 40« in 
einem Intervall von 1-1° schmelzen. 

Nach den Angaben dieser Tabelle ist die Schmelzung der Körner 
von reinem Salol graphisch durch die Kurve Fig. 6 dargestellt. 
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Von den bei dem Aufzeichnen dieser Kurve aufgetragenen Punkten 
liegen deren drei (in Kreischen eingeschlossen) unterhalb der Schmel- 
zungskurve. Wie aus der Tabelle sowie auch aus dem Verhältnis dieser 
Punkte zu der Kurve zu ersehen ist, waren die für 41-1, 41-2 und 
41-2—3° als minimal bezeichneten Körner in der Wirklichkeit grösser 
als die minimalen; da aber die letztern auf dem Plättchen fehlten, so 
waren die grössern als die kleinsten bei angegebenen Temperaturen 
unverändert gebliebenen registriert. Dies kam jedoch durch ihre be- 
sondere Lage auf der Fläche Tu zum Ausdruck. 

Serien 1—8 für die niedrigschmelzende Portion des käuflichen Salols. 

Serie 9 für die hochschmelzende Portion des käuflichen Salols. 

Serien 10—11 für Portion A, gereinigtes Salol. 

Serien 12—18 für Portion B, gereinigtes Salol. 

Serie 1. Erwärmen 5 Minuten. 
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Erwärmen 10 Minuten. 
Temperatur 39 40 41 
Die maximale Grösse] 
des Durchmessers 8 12 16 
der Tropfen in | 


Erwärmen 10 Minuten, 


Temperatur 39 40 41 
Die maximale Grösse] 

des Durchmessers 6 10 12 
der Tropfen in u | 


Serie 9. Erwärmen 5 Minuten. 


Temperatur 40.3 40.5 40.7 41 41.2 41-4 
Die maximale Grösse 
der unverändert | 6breit 8breit 12 breit 16breit 24 breit 
gebliebenen Henn) 8 lang 12lang 16lang 24lang 32 lang 
in u 


Pe 
_ 
no 


Alles ge- 
schmolzen ; 


Serie 10. Erwärmen 5 Minuten. 


Temperatur 38 39 40 41 


Die maximale un | keine keine keine 


Tropfen Tropfen Tropfen 6 


des Durchmessers 
der Tropfen in u 


Serie 11. Erwärmen 5 Minuten. 
Temperatur 41 41-5 42 42.5 
Die maximale Grösse 
des Durchmessers 2 4 16 40 80 120 


der Tropfen in « 
Serie 12. Erwärmen 5 Minuten. 
Temperatur 41 41-1 


Der maximale Durch- 
messer der Tropfen 9 16 
in u 


d. unveränd. geblie- 


Die minimale Grösse 
8 12 
benen Körner in u 


Serie 13. Erwärmen 5 Minuten, 
Temperatur 40-8 41 41-3 41-5 

Der maximale Durch- 
messer der Tai 8 16 

in u 
Die minimale Grösse 

der unverändert 

gebliebenen Körner 

in u 


Alles ist 
ge- 
schmolzen 


Abhängigkeit des Schmelzpunktes v. der Oberflächenenergie eines festen Körpers. 23 


_ 


Serie 14. Erwärmen 5 Minuten. 
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Zweite Methode. 


1. Wenn wir ein Probierrohr, das mit feinem oder körnigem Staub 
irgend einer Substanz gefüllt ist, in ein zylindrisches Glas mit Wasser 
oder einer andern Flüssigkeit senken, so scheint das Pulver von der 
flüssigen Masse durch eine ziemlich starke, durchsichtige Glasschicht 
getrennt zu sein, wenn auch das Probierrohr dünnwandig ist. Wenn 
wir aber das Pulver schmelzen lassen oder die geschmolzene Masse auf 
die innere Fläche des Probierrohres dünn aufgiessen und dieselbe 
kristallisieren lassen, so scheinen die beiden Flüssigkeiten (oder Flüssig- 
keit und Kristallkruste) entweder sich unmittelbar und ohne Zwischen- 
schicht von Glas miteinander zu berühren oder durch eine sehr dünne 
Glasschicht voneinander getrennt zu sein, indem die Stärke der gläser- 
nen Zwischenschicht bedeutend geringer erscheint, wie bei der Tren- 
nung von Staub und Wassermasse. 

Diese optische Erscheinung, die offenbar mit der Wirkung der 
Kapillarkräfte im Zusammenhang steht, kann man bequem dazu be- 
nutzen, um den Moment des Übergangs einer festen Substanz in den 
flüssigen Zustand zu beobachten. 

Diese Erscheinung wurde der zweiten Methode zugrunde gelegt, 
mittels deren es gelingt, in einfacher Weise und ohne komplizierte 
technische Vorrichtungen nicht nur die Tatsache festzustellen, dass 
kleine und grosse Körner verschiedene Schmelzpunkte besitzen, sondern 
auch das Temperaturintervall des Schmelzens zu finden. Wenn der in 
das Probierrohr geschüttete Staub unter den grössern Splittern auch 
Körner von einigen « enthält, so wird bei allmählicher Temperatur- 
erhöhung der Wanne, in die das Probierrohr gesetzt ist, ein sehr cha- 
rakteristisches Bild beobachtet: Bei einer gewissen Temperatur beginnt 
die breite Glaszwischenwand plötzlich trübe zu werden und sich mit 
einem dünnen Nebel zu bedecken. Bei behutsam und langsam erfolgen- 
der Temperaturerhöhung wird der Nebel dichter und schärfer, und 
dieses Bild hält an dicht bis auf die Temperatur, bei welcher auf den 
Probierrohrwänden grosse flüssige Tropfen erscheinen, und der Staub 
deutlich anfängt zu schmelzen. In allen unten beschriebenen Fällen 
entstand der Nebel um einige Grade tiefer, als der Beginn der sicht- 
baren Schmelzung des Staubes. Wenn der in das Probierrohr hinein- 
geschüttete Staub aus grössern Splittern oder aus Kristallen besteht, 
deren Grösse ohne optische Instrumente gemessen werden kann, so 
wird der Nebel nie beobachtet. Es können auf den Probierrohrwänden 
zerstreute Tröpfchen erscheinen, wobei der Temperaturpunkt der Er- 
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scheinung zuweilen tiefer ist, als der Beginn der allgemeinen Schmel- 
zung erliegt, aber immer höher, als der Anfang der Nebelbildung. 

Der Temperaturpunkt des Auftretens des Nebels, der Moment, wo 
die Glaswand, die den Staub von der Flüssigkeit der Wanne trennt, 
trübe wird, ist eben der Schmelzpunkt der kleinsten Körner, die mit 
der innern Wand des Probierrohrs in Berührung kommen. Wenn für 
den Versuch ein Probierrohr mit einer hinreichend dünnen Wand aus- 
gewählt wird, und die Temperatur der Wanne langsam wächst, so kann 
man die Temperatur der Wanne für den Schmelzpunkt der kleinsten 
Körner nehmen, die das Erscheinen des Nebels bedingen. 

Da der in das Probierrohr hineingebrachte Staub eine Mischung 
von Körnern verschiedener Grösse darstellt, so findet im Moment der 
Nebelbildung und in dem folgenden Temperaturgebiet, wo der Nebel 
bei wachsender Temperatur kräftiger und schärfer auftritt, nicht ein 
blosser Schmelzprozess der kleinsten Körner statt, sondern es geht 
gleichzeitig ein Prozess der Umschmelzung in grössere Körner vor sich. 
Die kleinsten Tropfen der Flüssigkeit, die bei dem Schmelzen der Körner 
von entsprechender Grösse sich gebildet haben, können bei der Be- 
rührung mit grössern Körnern, deren Schmelztemperatur höher ist, 
nicht flüssig bleiben, sondern sie erstarren dabei und werden zu Be- 
standteilen neuer, grösserer Individuen. 

Der innerhalb der Staubmasse vor sich gehende Prozess der Um- 
schmelzung ist für das unbewaffnete Auge nur durch das Bild des 
Nebels wahrnehmbar; derselbe (der Prozess) offenbart sich aber leicht 
durch das Mikroskop durch die Erscheinungen, von denen die Umschmel- 
zung begleitet wird. Zur Beobachtung und Registrierung dieser Resul- 
tate verfuhr ich so: Nachdem der Temperaturmoment ausgewählt war, 
bei dem das Bild des Nebels scharf genug hervortrat, so dass man 
dasselbe beobachten konnte, ohne das Auge anzustrengen, stellte ich 
eine weitere Temperaturerhöhung der Wanne ein und unterhielt die 
Temperatur auf einer konstanten Stufe. Das Erwärmen bei konstanter 
Temperatur dauerte 5—10 Minuten, innerhalb welcher Zeit auch die 
innere Staubmasse der Berechnung nach bis zur Temperatur der Wanne 
erwärmt werden konnte. Nachher wurde der Staub durch leichtes An- 
klopfen auf den Boden des mit der Öffnung nach unten gewendeten 
Probierrohres auf das Glasplättchen geschüttet. In der Regel fiel der 
Staub nicht als solcher heraus, sondern hob sich nach einer gewissen 
Anstrengung von seiten des Experimentators in Gestalt eines Pfropfens 
ab. Schon diese Tatsache des Zusammenklebens der Körner wies auf 
den Schmelzprozess bei Temperaturen hin, bei denen noch kein sicht- 
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bares allgemeines Schmelzen beobachtet wurde; das Mikroskop aber 
zeigte die innere Seite dieses Prozesses. Durch ein leichtes Drücken 
mittels eines Glasstabes zerfiel die Masse in Staub, und letzterer wurde 
zur Registrierung der Grösse der Körner mikroskopisch untersucht. Es 
erwies sich, dass der Staub nach beschriebener Aufwärmung nur aus 
grossen Körnern bestand; die kleinsten waren verschwunden oder mit 
den grössern verschmolzen. Zahlenmässige Angaben werden unten an- 
geführt. 

Man könnte glauben, dass die kleinsten Körner bei den Tempe- 
raturen des Nebels nicht durch Schmelzung und der dabei erfolgenden 
Aufnahme durch grössere Körner, sondern durch Verdampfung ver- 
schwinden wegen des höhern Dampfdruckes, der den kleinen Körnern 
eigen ist. Um Zweifel zu beseitigen, benutzte ich Staub von Salol, das 
eine sehr geringe Dampfspannung besitzt. Das Erwärmen des Staubes, 
der aus kleinsten Körnern bestand bei einer Temperatur, die etwas 
niedriger wie die Temperatur der Nebelerscheinung war, führte zu 
keinerlei Veränderungen, selbst in dem Falle, wo das Erwärmen des 
Probierrohres 40 Minuten dauerte. 

Das Erscheinen des Nebels und das Verschwinden der kleinsten 
Staubkörner bei den Temperaturen des Nebels sind neue Tatsachen, die 
zugunsten der Ansicht sprechen, welche im vorigen Kapitel durch Ver- 
suche quantitativen Charakters begründet waren. Die letztern Versuche 
ermöglichen es, vorauszusehen, in welchen Fällen der Temperaturpunkt 
der Nebelbildung von dem der sichtbaren allgemeinen Schmelzung durch 
ein bedeutendes Intervall von mehrern Graden getrennt sein wird, und 
“in welchen Fällen das in Frage kommende Intervall einen Grad oder 
noch weniger haben wird. Da die Nebelbildung mit der Schmelzung 
der kleinsten Körner im Zusammenhang steht, und die Differenz zwischen 
den Schmelzpunkten der letztern und der grössern Körner den oben 
beschriebenen Versuchen und theoretischen Angaben entsprechend von 
der Reinheit abhängt, so wird die Nebelbildung für eine chemisch reine 
Substanz unmittelbar vor dem sichtbaren allgemeinen Schmelzen mit 
geringem Intervall, z.B. von 1° bei Salol, stattfinden, während eine 
unreine Substanz das Bild des Nebels bei einer Temperatur geben wird, 
die um einige Grade niedriger ist, als die Temperatur der sichtbaren 
allgemeinen Schmelzung. 

Ein solcher Unterschied in dem Temperaturpunkt der Nebelbildung 
dient als Grundlage einer zweiten physikalischen Methode, die chemische 
Reinheit einer Substanz zu prüfen und ohne chemische Analyse und 
rasch sich in bezug auf den Grad der Reinheit derselben zu orientieren. 
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Zu den Versuchen zur Prüfung der Methode des Nebels benutzte 
ich Salol, Antipyrin von Knorr und Phenacetin. Das Operieren mit 
diesen Substanzen fand unter denselben Bedingungen statt, die für das 
Salol beschrieben werden. 

2. Salol. Eine kleinere Portion von in einem Exsikkator über 
Schwefelsäure getrocknetem, käuflichem Salol wurde in ein dünnwan- 
diges Probierrohr von 1-1 cm Durchmesser 1cm hoch hineingeschüttet. 
Die Grösse der Körner schwankte zwischen den Grenzen von 1 mm 
bis 0:04 mm. Selten fanden sich Körner von kleinerer Grösse bis 4 u. 

In ein anderes, gleiches Probierrohr wurde Staub geschüttet, der 
durch das Zerreiben desselben Stoffes in einem Mörser erhalten war; 
in demselben befanden sich unter den Körnern von 20—40 u# sehr 
viele Körner, die 44 und 2 gross waren. Es gab viele noch kleinere 
Körner. 

Die beiden Probierrohre, die leicht verschlossen waren, wurden in 
einem hölzernen Stativ zu beiden Seiten des Thermometers festgemacht 
und in ein breites, mit Wasser 
gefülltes Glas hineingebracht, 
so dass dieselben ins Wasser, 
der Glasachse symmetrisch, 
versenkt wurden (sieheFig.7). 

Die Temperatur der 
Wanne wurde durch geringes 
Erwärmen allmählich erhöht 
und durch ununterbrochenes 
Umrühren des Wassers gleich- 
mässig erhalten. Die Gleich- 
förmigkeit der Temperatur 
war unter diesen Umständen 
vollkommen gewährleistet. 
Eine derartige Einrichtung 
des Versuchs erwies sich für 
die gleichzeitige Beobachtung 
des fein- und grobkörnigen 
Staubes sehr bequem, da Fig. 7. 
dieselbe alle Vorzüge einer 
vergleichenden Beobachtung bei identischen Verhältnissen bot und all 
die zahlreichen Fehler beseitigte, die bei zeitlich aufeinanderfolgender 
Untersuchung unvermeidlich sind. 

Bei verschiedenen Temperaturen und in Abhängigkeit von dem 
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Grade der Zerstäubung der Substanz erschien auf den Wänden des 
Probierrohres mit Staub ein Nebel, der zunächst undeutlich auftrat, 
dann aber die ganze Rohrwand an den Stellen der Berührung derselben 
mit der Substanz merklich bedeckte. Nach sorgfältigem Zerreiben der 
Kristalle von Salol, das sehr viel Körner von 2 « und weniger gab 
(die Grösse der letztern konnte ich nicht mehr messen), wurde ein 
ganz deutlich auftretender Nebel schon bei 35° beobachtet. Bei 42° 
trat das allgemeine Schmelzen der Substanz ein unter Bildung von sicht- 
baren flüssigen Tröpfehen. Wenn der Staub aus grössern Körnern mit 
einer grossen Quantität von Körnchen von 4 « bestand, so fand das 
Trübewerden der Rohrwand bei 37—38° statt. Während auf der Wand 
des Probierrohres mit Staub sich Nebel bildete, bleibt die Wand des 
Probierrohres mit grossen Körnern ganz rein und zeigt keine Trübung 
bis zum Beginn der sichtbaren allgemeinen Schmelzung. Die Tempe- 
ratur der sichtbaren allgemeinen Schmelzung fiel für den Inhalt der 
beiden Probierrohre stets zusammen und war gleich 42°. 

Ohne Nebelbildung zeigte jedoch bisweilen die Wand des Probier- 
rohres mit grossen Körnern, dass die letztern bis zum Anfang der all- 
gemeinen Schmelzung nicht unverändert blieben. Bei 40° erschienen 
häufig gestreute Flecken oder Tröpfchen, die dem unbewaffneten Auge 
gut sichtbar waren: bei 41—41-5° nahm die Grösse der Tropfen oder 
Flecken zu. Manchmal blieb aber die Wand bis zur allgemeinen Schmel- 
zung ganz rein. 

Der innere Prozess der in der Staubmasse verlaufenden Verände- 
rungen wird durch folgende, einem Versuch entnommene Zahlen charak- 
terisiert. Als die Wanne bis auf 41-50 erwärmt war, wurden die beiden 
Probierrohre aus derselben herausgenommen. Bei dem Anklopfen auf 
den Boden des Probierrohres fiel die grobkörnige Masse in einzelnen 
Körnern sofort heraus, der Staub fiel aoer nach wiederholtem An- 
klopfen in Gestalt eines Zylinders heraus, und es gab darin gar keine 
kleinsten Körner mehr. Die einzelnen Körner, welche vorhanden waren, 
hatten eine Grösse von 9 bis 12 «. Körner von solcher Grösse gab es 
aber sehr wenig. Die meisten kleinen Körner waren 16 bis 20 « gross. 
Ein Kontrollprobierrohr, das während der ganzen Versuchszeit bei 
Stubentemperatur stand und dieselbe Portion von Staub enthielt, hat 
Körner von 24 und noch kleinere unverändert behalten. 

Das aus Methylalkohol zweimal umkristallisierte Salol (Portion B 
der vorhergehenden Versuche) zeig{2 bei der Prüfung auf Nebel die- 
. selben Erscheinungen wie das käufliche Salol. Der Anblick der Tabellen 
12—18 liess es erwarten. 
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3. Knorrs Antipyrin. Das käufliche Präparat von Knorrs Anti- 
pyrin wurde ohne Umkristallisation der Prüfung unterzogen. Da das 
Mikroskop unter den grossen Kristallen des käuflichen Präparates eine 
grosse Menge von kleinsten Kriställchen und Splittern von 4« und 
noch kleinere aufdeckte, handelte es sich zunächst darum, isolierte 
grosse Körner zu erhalten. : Dies geschah mittels Durchsiebens durch 
ein Kupfernetzc!an mit Öffnungen von !\, mm. Trotz des sorgfältigen 
Durchsiebens befanden sich jedoch unter den Kristallen von !/,—2!/, mm 
Körner von 4«, wenn auch in kleinster Menge. Diese Arbeit wurde 
möglichst schnell ausgeführt. Die ausgewählten Kristalle von bezeich- 
neter Grösse wurden in das Probierrohr hineingebracht. Der Inhalt 
des zweiten Probierrohres bestand aus Staub, der durch das Zerreiben 
der feinkörnigen, durchgesiebten Portion erhalten war. Unter den 
Splittern von 8—16 u befand sich eine ungeheuere Menge von Körnern, 
die 4«# und noch kleiner waren. Der Inhalt eines jeden Probierrohres 
war nicht über 1 cm hoch. Als Flüssigkeit für die Wanne diente 
Glycerin. In derselben Weise wie beim Salol wurden die beiden Probier- 
rohre in eine Wanne zum Erwärmen hineingebracht. Auf den Wänden 
des Probierrohres, welches Staub enthielt, erschien bei 105° ein deut- 
lich zu erkennender Nebel, dessen Entstehen man schon bei 103— 104° 
in Gestalt einer feinsten Wolke verfolgen konnte. Bis zur Temperatur 
der sichtbaren Schmelzung hinauf, welch letztere für beide Probierrohre 
bei 110—111° gleichzeitig beobachtet wurde, zeigte die innere Wand 
des Probierrohres mit grossen Körnern keinen Nebel. Bei 108° er- 
schienen zuweilen zerstreute Tröpfchen oder Flöckchen. Der Versuch 
wurde vielmals wiederholt und immer mit denselben Resultaten. 

4. Phenacetin. Das pharmazeutische Präparat von Bayers 
Phenacetin wurde ohne Umkristallisation durch ein Kupfernetzchen 
durchgesiebt. Auf diese Weise wurden die grössern Kristalle von !}, 
bis 11), mm abgesondert, die eine Ladung für das eine Probierrohr bil- 
deten. Die kleinsten Kristalle vollständig abzusondern, gelang nicht; 
anscheinend infolge der Sprödigkeit und Brüchigkeit der grossen Kri- 
stalle fanden sich unter denselben — allerdings sehr selten — Körner 
von 4w. Der feine, durchgesiebte Staub wurde in einem Mörser zer- 
drückt, so dass eine Mischung sich bildete, die aus Körnern von 10 bis 
16 # und einer ungeheuern Menge von Körnern von 4—2 u und weniger 
bestand. Mit diesem feinen Staube wurde das andere Probierrohr ge- 
laden, und der Versuch mit zwei Probierröhrchen wurde so ausgeführt, 
wie es oben für Salol und Antipyrin beschrieben war. Als Flüssigkeit 
für die Wanne diente Glycerin. 


30 P. Pawlow 


Das Probierrohr mit Staub zeigte bei 130° einen deutlich auf- 
tretenden Nebel, der bis 134° hielt und stärker wurde, bis gleichzeitig 
in den beiden Probierrohren die ersten Anzeichen der sichtbaren all- 
gemeinen Schmelzung hervortraten. Im Probierrohr mit grossen Kri- 
stallen wurde keinerlei Erscheinung beobachtet, die dem Nebel des 
Nachbarrohres auch nur im entferntesten ähnlich war. Bei 132° konnte 
man in demselben einzelne Tröpfehen beobachten, die an wenigen 
Stellen dünn zerstreut waren. 


Über die Überhitzung der festen Körper. 


Durch die vorhergehenden Versuche ist bewiesen, dass Körner ver- 
schiedener Grösse einer chemisch reinen Substanz ihre eigenen Schmelz- 
punkte besitzen. Nun behandelt die Theorie diese Tatsache als eine 
der allgemeinern Tatsache untergeordnete, dass Körner von verschiedener 
Grösse verschiedene thermodynamische Potentiale und folglich auch 
verschiedene Mengen freier Energie besitzen. 

Mit Rücksicht darauf, dass das Vorhandensein von individuellen 
physikalisch-chemischen Konstanten für feste Körper verschiedener 
Grösse in vielen Fällen auf experimentellem Wege bestimmt festgestellt 
worden ist, dürfen wir naturgemäss von Modifikationen des festen Zu- 
standes sprechen, die voneinander nur durch die Grösse der Individuen 
sich unterscheiden. Solche Modifikationen wollen wir als Oberflächen- 
modifikationen bezeichnen, da die Masseneinheiten solcher Körper 
verschiedene freie Oberflächen (Trennungsflächen) besitzen, was eben in 
denselben die Differenz an freier Energie bedingt. Körner verschiedener 
Grösse von irgend einer Substanz erscheinen also als die Oberflächen- 
modifikationen einer gegebenen Substanz, da das Kennzeichen, welches 
die Modifikationen charakterisiert — der individuelle Komplex der physi- 
kalisch-chemischen Konstanten — auch bei Körnern verschiedener 
Grösse vorhanden ist. 

Indem wir die Tatsache festgestellt haben, dass die Oberflächen- 
modifikationen eines festen Körpers verschiedene Schmelzpunkte be- 
sitzen, stellen wir damit die Möglichkeit der Überhitzung fester Körper 
auf, als einer Erscheinung, die der Beobachtung zugänglich ist, und 
zwar in ziemlich weiten Temperaturgrenzen. Bekanntlich ist die Über- 
hitzung fester Körper im Bereiche der Gleichgewichte erster Ordnung 
eine Erscheinung, die bis jetzt von keinem Experimentator beobachtet 
wurde. Trotzdem gehört diese Erscheinung zu den allgemeinsten und 
verbreitetsten in der Natur und wird dabei durch ein scharf ausge- 
sprochenes Temperaturintervall charakterisiert. 
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Wenn ihren Dimensionen nach grössere Modifikationen über der 
Temperatur fest bleiben, bei welcher Modifikationen kleinerer Dimen- 
sionen zu Flüssigkeiten wurden, so kann man die grossen Modifikationen 
als überhitzt bezeichnen. 

Der Ausdruck „überhitzter fester Körper“ hat offenbar Sinn nur 
im Bereiche der vergleichenden Beziehung zu der Erwärmung ver- 
schiedener Oberflächenmodifikationen und entbehrt jeder Bedeutung bei 
der Anwendung auf eine Modifikation, die wir individuell betrachten: 
Keine Modifikation kann fest bleiben, wenn dieselbe über ihren eigenen 
Schmelzpunkt erwärmt wird. 

Die Auffassung, dass die gegebene Modifikation eines festen Körpers 
bis über den eigenen Schmelzpunkt erwärmt bestehen kann, war auch 
die Quelle der vergeblichen Bemühungen, überhitzte feste Körper zu 
beobachten. Die Bedingungen, unter welchen ein fester Körper die 
Erscheinung der Überhitzung zeigen könnte, sind durch die oben dar- 
gelegten Erwägungen gegeben: Wenn wir einerseits die Schmelztem- 
peraturen sehr kleiner Körner oder schwammiger, poröser Massen 
und anderseits die Schmelztemperaturen von grossen kompakten Indi- 
viduen beobachten, so ist die Erscheinung der Überhitzung für einen 
festen Körper ebenso leicht herzustellen, wie dieselbe leicht bei Flüssig- 
keiten beobachtet wird. Ich habe das Sinken der Schmelztemperatur 
bei Körnern des unreinen Salols um 4, bei reinem Salol um 1-1° ex- 
perimentell verfolgt. Bei vollkommenern technischen Vorrichtungen 
könnte man offenbar bei der Beobachtung das Temperaturintervall der 
Schmelzung erweitern. Die unterste Grenze dieses Intervalls wird durch 
den Schmelzpunkt des kristallinischen Embryos gegeben. 

Über den Schmelzpunkt des kristallinischen Embryos tritt für grosse 
Individuensplitter das Gebiet des überhitzten festen Zustandes ein, dessen 
Grösse durch die Differenz zwischen der Schmelztemperatur des Kri- 
stalles oder des Splitters von gegebener Grösse und des kristallinischen 
Embryos bestimmt wird. 

Wenn der Körper sich im Gebiete der Schmelzung befindet und 
folglich als überhitzt erscheint, so kann man denselben durch eine 
mechanische Zerstücklung in das Gebiet des flüssigen Zustandes führen. 

Da die unterste Temperaturgrenze im Gebiete der Schmelzung 
durch die Schmelztemperatur des Kristallembryos gegeben ist, das eine 
Maximaloberfläche besitzt, so befinden sich alle Körper, die eine kleinere 
Oberfläche wie das Kristallembryo besitzen, in überhitztem Zustande. 
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Über die Unterkältung der Flüssigkeiten. 


Die Tatsache, dass die minimalsten Körner einen tiefern Schmelz- 
punkt haben, als die grossen, erweitert das Gebiet des wahren Gleich- 
gewichtes zwischen einem festen und einem flüssigen Körper, indem 
dasselbe über die Grenzen eines bestimmten Temperaturpunktes er- 
weitert und auf ein gewisses Temperaturintervall ausgedehnt wird. 
Wenn eine Flüssigkeit bei verschiedenen Temperaturen im Gleich- 
gewichte mit verschiedenen Oberflächenmodifikationen sich befinden 
kann, so erscheint auch derjenige Zustand als unvermeidlich, der unter 
dem Namen einer unterkühlten Flüssigkeit bekannt ist. Denn wenn 
sich ein fester Körper bei der Temperatur der Schmelzung einer Modi- 
fikation von grosser Oberfläche in eine Flüssigkeit verwandelt, so kann 
umgekehrt die Flüssigkeit bei derselben Temperatur keinesfalls frei- 
willig erstarren. Für den Beginn der Kristallisation ist das Erscheinen 
von kristallinischen Embryonen im Innern der Flüssigkeit notwendig. 
Die Schmelztemperatur der letztern und folglich auch die Temperatur 
der Bildung derselben aus Elementen der Flüssigkeit ist aber stets 
niedriger, als die Schmelztemperatur der Modifikationen mit grosser 
Oberfläche. Ein kristallinisches Embryo kann sich also im Innern einer 
Flüssigkeit bei Schmelztemperaturen von Modifikationen mit grösserer 
Oberfläche nie bilden, und eine Flüssigkeit, die unter die Schmelz- 
temperatur der letztern unterkühlt und vor der Einwirkung äusserer 
fester Teilchen von derselben chemischen Zusammensetzung geschützt 
ist, befindet sich deshalb im Zustande des stabilen Gleichgewichtes. 

Die Unterkühlung der Flüssigkeiten ist bei allen Substanzen mit 
dem Vorhandensein einer Differenz in den Schmelztemperaturen kleiner, 
p bzw. grosser Körner ver- 
bunden, was aus nach- 
stehendem zu ersehen ist. 

Da flüssige, kugelför- 
mige Massen von verschie- 
denem Radius verschiedene 
Potentiale besitzen und : 
folglich verschiedene Me- 
dien darstellen, so be- 
sitzt ein Korn von be- 
stimmter Grösse bei 


T 
Fig. 8. 


der Berührung mit Schmelzen von verschiedenem Radius 
verschiedene Schmelzpunkte. 
Dieser Fall findet seine Anwendung bei der Betrachtung der unter- 


% 
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kühlten Systeme und erhält in der graphischen Methode der Schmelzungs- 
untersuchung seinen anschaulichen Ausdruck, wenn man die Konstanten 
der ihrer Grösse nach verschiedenen Oberflächenmodifikationen berück- 
sichtigt. 

Es stelle M’N’ (Fig:8) die Linie der Dampfdrucke des kristallinischen 
Embryos irgend einer Substanz dar und MN die Linie der Dampf- 
drucke eines grossen Kristalls derselben Substanz. Es sei A’B’ die 
Linie der Dampfdrucke eines flüssigen Tropfens, der durch das Schmelzen 
des Embryos erhalten wird; AB stelle die Linie der Dampfdrucke der 
kugelförmigen flüssigen Masse dar, die bei dem Schmelzen des grossen 
Kristalls sich bildet. Es seien die festen und flüssigen Phasen, die die 
erwähnten Linien der Dampfdrucke geben, durch in Klammern ein- 
geschlossene Buchstaben der Linien bezeichnet; es wird z. B. (4’B’) 
die Bezeichnung eines kristallinischen Embryos sein. 

Aus der Fig. 8 ist zu ersehen, dass die Temperatur der Schmelzung 
des kristallinischen Embryos von den Eigenschaften und Dimensionen 
des Mediums abhängt, mit welchem das Embryo sich berührt. So ist 
T' der Schmelzpunkt des Embryos in der Atmosphäre seines eigenen 
Dampfes; 7,’ ist der Schmelzpunkt des Embryos bei der Berührung mit 
der Schmelze (AB). Dessen Schmelzpunkt bei der Berührung mit der 
flüssigen Phase (A”B”) wird durch den Punkt 7,” gegeben. Und über- 
haupt befindet sich der Schmelzpunkt des kristallinischen Embryos bei 
der Berührung des letztern mit der Schmelze im Intervall 7\’7’ in Ab- 
hängigkeit von der Grösse der dasselbe umgebenden flüssigen Phase. 

Eine gleiche Vielheit der Schmelzpunkte charakterisiert jede be- 
liebige Oberflächenmodifikation von grösserer Dimension als der kristal- 
linische Embryo bei ihrer Berührung mit Schmelzen von verschiedenen 
Oberflächen. 

Es ist nicht schwer zu ersehen, dass 7’7' das Temperaturgebiet 
des überhitzten festen Zustandes gibt. 

T/' gibt die Gleichgewichtstemperatur des kristallinischen Embryos 
bei dessen Berührung mit der Schmelze (AB), d. h. es bezeichnet den 
Temperaturmoment der Entstehung des Embryos im Innern der Masse 
(AB) und den Beginn der Erstarrung derselben. Der Zeichnung ge- 
mäss kann das Embryo bei Temperaturen, die höher als 7,’ sind, im 
Innern der Schmelze (AB) nicht entstehen, da dessen Schmelzpunkt 
im Innern dieser Schmelze durch den Punkt 7,’ bestimmt wird. Es 
kann folglich die Schmelze (AB) bis zur Temperatur 7,’ abgekühlt 
werden, wobei die Möglichkeit einer freiwilligen Kristallisation der- 


selben innerhalb des ganzen Intervalls 77,’ ausgeschlossen ist. Da 
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die Schmelze dabei unter den Schmelzpunkt der grossen Kristalle ab- 
gekühlt wird, so erscheint sie als unterkühlt; das Intervall 777,’ bringt 
das Gebiet der Unterkühlung zum Ausdruck (d.h. das metastabile von 
Ostwald) und der Punkt 7,’ dessen unterste Grenze. 

Da TT,>TT ist, so ist das Temperaturgebiet des unterkühlten 
flüssigen Zustandes weiter als das Temperaturgebiet des überhitzten 
festen Zustandes. Das letztere Gebiet liegt dabei innerhalb des erstern. 

Wir wollen das Verhältnis der unterkühlten Flüssigkeit zu den mit 
derselben sich berührenden Körnern verschiedener Grösse betrachten. 

Aus der Zeichnung ist zu ersehen, dass 1. beim Sinken der Tem- 
peratur sich die Grösse des festen Kornes, das bei der Berührung die 
Kristallisation der unterkühlten Flüssigkeit hervorzurufen imstande ist, 
vermindert, und 2. dass mit der Flüssigkeit, die bis zu einer gewissen 
Temperatur unterkühlt ist, sich Körner von bestimmter Grösse im 
Gleichgewicht befinden. Grössere Körner, die in die Flüssigkeit geraten, 
rufen Kristallisation hervor; kleinere schmelzen. 

Fig. 8 gewährt einen anschaulichen Ausweis über die Ursache der 
Unterkühlung der Flüssigkeiten. 

Den kristallinischen Embryo ist in einem gewissen Temperaturinter- 
vall eine höhere Dampfspannung eigen als den flüssigen Massen, die durch 
Schmelzen der grossen Kristalle sich bilden (vgl. Figg. 1, 8). Es kann des- 
halb ein Embryo in diesem Temperaturintervall nicht im Gleichgewichte 
mit der Flüssigkeit (Schmelze) sich befinden; er kann folglich auch nicht 
im Innern der Schmelze entstehen. Die Schmelze, die unfähig ist, frei- 
willig zu kristallisieren, kann bis zur Temperatur abgekühlt werden, bei 
welcher die Dampfdrucke des kristallinischen Embryos, bzw. der unter- 
kühlten Flüssigkeit gleich werden, wodurch die Vorbedingung für deren 
Koexistenz und folglich die Möglichkeit der Entstehung eines Embryos im 
Innern der Flüssigkeit geschaffen wird. Die Temperatur der gleichen Dampf- 
spannungen erscheint offenbar als die unterste Grenze der Unterkühlung 
der Flüssigkeit. Da eine höhere Dampfspannung als eine allgemeine 
Eigenschaft der kristallinischen Embryos erscheint, die die letztern 
von grössern festen, bzw. flüssigen Massen unterscheidet, so erscheint 
auch die Fähigkeit der Flüssigkeiten, unterkühlt zu werden, als eine 
allgemeine Eigenschaft des flüssigen Zustandes. 


Zusammenfassung der Resultate. 

1. Mit Hilfe der Methode der Maximaltropfen ist festgestellt, dass 
die 84 grossen Körner des käuflichen Salols um 3-5° tiefer schmelzen 
als Körner, die 324 gross sind. Körner von derselben Grösse (6 bis 
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40 u) des einmal umkristallisierten Salols schmelzen im engern Inter- 
vall von 1:-5°, 

2. Durch die Methode der kleinsten unveränderten (ungeschmol- 
zenen) Körner ist festgestellt, dass die 7« grossen Körner aus der hoch- 
schmelzenden Portion des käuflichen Salols um 1-1° tiefer schmelzen als 
Körner von 40 «4. Die Körner des zweimal umkristallisierten Salols von 
2 bis 40 « schmelzen im Intervall 1-1°. 

3. Mittels der Methode des Nebels auf der Wand des Probierrohres 
wurde festgestellt, dass der aus Körnern unter 2 « bestehende Staub 

bei Salol um 7°, 

bei Antipyrin um 5—7°, 

bei Phenacetin um 4° 
tiefer schmilzt als grosse Körner von 0.-5—2 mm. 

4. Es ist die Tatsache der Überhitzung einer festen Substanz fest- 
gestellt worden. 

5. Auf Grund der festgestellten Tatsachen wird eine Erklärung und 
graphische Untersuchung des unterkühlten flüssigen Zustandes gegeben. 

6. Es wurden zwei physikalische Methoden zur Bestimmung der 
chemischen Reinheit einer Substanz empfohlen. 


Der experimentelle Teil der vorliegenden Arbeit wurde im chemi- 
schen Laboratorium der Neurussischen Universität in Odessa begonnen, 
wo ich die Methode des Nebels ausarbeitete und der Prüfung unterzog. 
Ich erachte es als Pflicht, meinen verehrten Lehrern, den Herren Pro- 
fessoren P. J. Petrenko-Kritschenko und S. M. Tanatar, meinen 
Dank auszusprechen für ihre liebenswürdige Erlaubnis, die Laboratoriums- 
mittel benutzen zu können. i 

Der grösste Teil der Arbeit wurde in der Chemischen Klasse der 
Realschule St. Pauli ausgeführt. 


Über den Dampfdruck der Ammoniumbhaloide. 


Von 
F. M. G. Johnson!). 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Aus der Physik.-chem. Abteilung des Breslauer Chemischen Univ.-Laboratoriums.) 


(Eingegangen am 3. 10. 08.) 


Die Zahl der Dampfdruckmessungen an Stoffen, deren Dämpfe 
Quecksilber und andere Manometerflüssigkeiten angreifen, ist äusserst 
klein. Derartige Messungen waren meistenteils auf solche Stoffe be- 
schränkt, die nur 0 O,, H,O oder NH, entwickeln. Nachdem daher eine 
allgemeine Methode gefunden war?), die auf NH,C! angewandt wurde, 
schien es von Interesse, auch die Dampfdrucke von NH,Br und NH,J 
zu bestimmen. 

Der zur Verwendung gelangende Apparat war derselbe, den ich 
früher?) beschrieben habe. Nur die Teile, welche zur Reinigung des 
P,O0, und zur Molekulargewichtsbestimmung gedient haben, wurden 
natürlich fortgelassen. 

NH,CN. 

Die Messungszahlen sind bereits früher?) (S. 462) angegeben. Ihre 
graphische Darstellung liefert die Figur. Die Dampfdrucke von NH,CI 
sind schon von Horstmann?) und von Ramsay und Young?) be- 
stimmt worden. Horstmanns Methode war etwas ungenau, und wir 
beschränken uns daher auf die Diskussion der Resultate von Ramsay 
und Young. Man ersieht aus der Figur, dass ihre Drucke für alle 
Temperaturen etwas höher liegen, als die mit dem Glasmanometer ge- 
messenen. In ihrem Apparate kam der NH,Cl-Dampf in Berührung 
mit Hg. Wie sie selbst gezeigt haben, wurde das Hg angegriffen und 
infolge dessen ein Ansteigen des Druckes beobachtet. 

Sie zeichneten daher Zeit-Druck-Diagramme, um die Ablesung zu 
korrigieren. Einige ihrer Resultate bei 320 und 340° sind in der fol- 
genden Tabelle wiedergegeben: 


1) Auszug aus der bei Prof. Abegg angefertigten Dissertation. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 458 (1908). 

®) Ber. d, d. chem. Ges. 2, 137 (1869). 

*) Phil, Trans. 177, 71 (1886). 
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Temp. 320°. Druckzunahme 1-0 mm pro Minute, 


Abgeles. Druck mm Berechn. Zuwachs 
449.2 N 
451-1 5 
457.2 11 
463-1 Br 


Temp. 340°. Druckzunahme 0.385 mm pro Minute. 


0 

2.3 

7.3 
20-0 
32.7 
44-7 
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Wie sie nachgewiesen haben, ist dieser regelmässige Zuwachs auf 
die Einwirkung von HCl auf das Hg im Manometer zurückzuführen; 
gleichzeitig entsteht ein Überschuss von NH,, und freiem H,. Der Apparat 
wurde vor Beginn einer Versuchsreihe so in Gang gesetzt, dass man 
eine beträchtliche Menge von Dampf ausströmen liess. Trotzdem scheint 
es möglich, dass die erste Ablesung zur Zeit O0 noch etwas zu hoch 
ausgefallen ist, da jedenfalls ein kleiner Überschuss von NH, zugegen 
gewesen sein muss. Bei 340° schwanken auch die korrigierten Drucke 
in ziemlich weiten Grenzen. 
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Molekularzustand des Dampfes. 


NH,CI-Dampf kann als praktisch vollständig aus NH, und HCI 
bestehend betrachtet werden. Die Dampfdichte von NH,CT ist bei einer 
Temperatur von 350° von Deville und Troost!) einem Gemisch von 
NH, und HCl entsprechend gefunden worden. 

Deville?) glaubte zwar zu beobachten, dass bei der Mischung bei 
350° von NH, und HCl Wärme entwickelt wird, und wollte damit be- 
weisen, dass Verbindung stattfindet. ; 

v. Than?) fand indessen weder Wärmeentwicklung, noch Volumen- 
kontraktion bei Mischung der Gase bei derselben Temperatur. Ramsay 
und Young!) fanden auch bei 280° nach der Hofmannschen Methode 
praktisch vollkommene Dissociation. 


Die Verdampfungswärme 
von Salmiak ist von verschiedenen Beobachtern gemessen worden. 
Marignac°’) fand 37-7 Kal. pro Mol. Thomsen fand 41-9 Kal. 

Favre und Silbermann berechnen den Wert zu 38-6 oder 39-7 Kal. 
Machen wir die Annahme, dass der Dampf vollständig dissociiert ist, 
und berechnen wir die Verdampfungswärme @ nach der thermodynami- 
sche Formel: 

dlgp _ Q 

Bi ee 
mittels der Methode der kleinsten Quadrate aus unserer gefundenen 
Dampfdruckkurve (p, £), so ergibt sich die Verdampfungswärme zwischen 
245-5 und 345° zu 37-8 Kal. 


NH,Br. 


Der Dampf dieses Salzes ist ebenfalls praktisch vollständig dis- 
sociiert. Deville und Troost) fanden: 


Temperatur 440° 860° 
Dampfdichte 1-67 1.71 


berechnet für vollständige Dissociation 1-70 (Luft 


Dampfdruckbestimmung 
verwandten wir NH,Br von Kahlbaum. 


1) Compt. rend. 56, 895 (1863). 

2) Compt. rend. 59, 1057 (1864). 

®) Lieb. Ann, 131, 131 (1861). 

*) Phil. Trans. 177, 71 (1886). 

5) Compt. rend. 67, 877 (1869). 

®) Compt. rend. 49, 259 (1859); 56, 891 (1863). 
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Es wurde zuerst im Vakuum erhitzt, um alle Spuren etwa an- 
wesender flüchtiger Verunreinigungen zu beseitigen. Die Dampfdrucke 
sind folgende: 


Temp. Druck in mm Temp. Druck in mm 
224° 1-5 343° 195 
251 6 356 289 
275 21 364 363 
278 23 379 532 
296-5 43 386 645 
309 63-5 395 813 


Die Kurve zeigt die Figur. 

Die Verdampfungswärme zwischen den Temperaturen 296-5 und 
394° ergibt sich, nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet, 
aus diesen Dampfdruckdaten zu 45-4 Kal. Dieser Wert steht in guter 
Übereinstimmung mit dem von Thomsen direkt gemessenen 45-0 Kal. 


NH;J. 

Der Dampf, von NH,J ist wie der von NH,C! und NH,Br prak- 
tisch vollständig dissociiert. Deville und Troost!) fanden nämlich: 

Temperatur 440° 860° 
Dampfdichte 2.59 2.78 
berechnet für vollständige Dissociation in: 
NH, + HJ 2.50 (Luft = 1). 

Das bei unsern Versuchen benutzte Salz war von Kahlbaum be- 
zogen und wurde entsprechend dem NH,Br behandelt, um freies .J zu 
beseitigen, welches in beträchtlicher Menge bei Gegenwart von Feuchtig- 
keit in dem Salz entsteht. 

Im Falle des NH,.J besteht eine Schwierigkeit, welche bei NH,C1 
und NH,Br nicht zutage tritt, nämlich die, dass HJ, d.h. eins der he 
Dissoeiationsprodukte selbst in 7 und .J dissociiert. Diese Dissociation ii 

t 
\ 


geht jedoch nur langsam vor sich — Bodenstein?). Um zu sehen, 
welchen Einfluss sie auf den Dampfdruck habe, wurde NH,J im Apparate 
zwei Stunden lang bei einer Temperatur von 357° gehalten, In dieser 
Zeit wuchs der Dampfdruck um 20 mm. 

Um daher den Einfluss dieser sekundären Reaktion zu vermeiden, 
wurden die Messungen so schnell wie möglich ausgeführt. Stets jedoch 
wurde eine kleine Menge freies ./ im Apparat beobachtet. Doch können 
die Messungen als angenähert genau angesehen werden, da die obige Ey 


1) Compt rend. 49, 255 (1859); 56, 891 (1863). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 13, 56 (1894) und 22, 1 (1897). 
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Beobachtung über die zeitliche Zunahme des Druckes ergibt, dass der 
Fehler nur klein sein kann. Dies zeigte sich auch darin, dass nach 
Abkühlung des manometrischen Apparates kein erheblicher Druck von 
H, und NH, zurückblieb. 

Die Dampfdrucke sind folgende: 

Temp. Druckinmm | Temp. Druck in mm 

235° 0 | 348° 201 

222 4-5 | 369 371 

240 11 | 375 

286 28 | 379 

291 37-5 392 

334 141-5 

Die Kurve zeigt die Figur. 

Die berechnete Verdampfungswärme für das Intervall 286—392 
beträgt 44-5 Kal. Durch direkte Messung fand Thomsen 43-5 Kal., 
ein Wert, der in guter Übereinstimmung mit dem berechneten steht. 

Der folgende tabellarische Vergleich ist von Interesse: 


= Verdampfungswärme in Kal. 
T,, 7, = Temp., bei welcher der Druck 750, resp. 200 mm beträgt. 


Q T, 


T, T, ® ber. Qbeob. 


NH,0l 1:088 37-8 (37-7) Marignac 
; (41-9) Thomsen 
(38-6) Favre und 
(37.7) Sübermann 
NH,Br 0.066 1.078 45-4 45-0 Thomsen 
NH,J 0-066 1.075 44-5 43.5 Thomsen 


Q ist natürlich für jedes Salz verschieden. Die Werte für ® 
(Troutonsche Regel) und 4 (Regel von Ramsay und Young) zeigen 
gute Übereinstimmung. 

Die Dampfdruckkurven von NH,Br und NH,J fallen, wie die 
Figur zeigt, nicht vollständig zusammen und schneiden sich sogar in 
der Gegend von 280°. Bei höhern Temperaturen liegen die Dampf- 
drucke der drei Salze ihrer Reihenfolge nach so, wie es ihren Halogenen 
entspricht. Quantitativ betrachtet, ist die Abstufung der Dampfdrucke 
zwischen den drei Salzen sehr ungleichmässig, entspricht aber den ther- 
mochemischen Daten der Verdampfungswärmen. 


Über den Zustand 
von Stoffen in absoluter Schwefelsäure. 
(Dritte Mitteilung.) 


Von 
A. Hantzsch. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 30. 9. 08.) 


Im Anschluss an die beiden frühern Mitteilungen über denselben 
Gegenstand!) habe ich meinen Privatassistenten, Herrn Dipl. Ing. 
Dr. Waldemar Fischer veranlasst, einige bisher nicht genügend er- 
klärte Erscheinungen über das Verhalten der Schwefelsäure als Lösungs- 
mittel, sowie über das Verhalten gewisser darin gelöster Stoffe genauer 
zu untersuchen. 

Diesen zum Teil ziemlich subtilen Versuchen seien zunächst einige 
experimentelle Details vorausgeschick. Während im allgemeinen 
der früher beschriebene Apparat?) auch ferner benutzt wurde, diente 
als Behälter für die meist aus 400 g gewöhnlicher konzentrierter Säure 
und 100g Schwefeltrioxyd bereitete Säure der von Cohen?) beschrie- 
bene Apparat. Von dieser noch anhydridhaltigen Säure wurde für jede 
Versuchsreihe eine bestimmte Menge (meist 80—100g) auf der Taxier- 
wage bis auf 0-1g genau in den Gefrierapparat eingewogen und dann 
in der früher beschriebenen Weise Wasser so lange hinzugefügt, bis der 
Schmelzpunkt nicht mehr stieg, sondern vom Maximum von 10-46° 
bereits wieder etwas, zweckmässig auf etwa 10-2 bis 10-1° gefallen war. 
Gerade in einer solchen etwa 99.9%,igen Säure werden, wie sich zeigte, 
besser untereinander stimmende Molekulargewichte erhalten, als in ganz 
absoluter Säure; eine Erscheinung, deren Ursache erst später diskutiert 
werden wird. 

Zur Einwägung von Flüssigkeiten diente ein umgebogenes Glas- 
rohr mit kapillar verlaufender Spitze, aus dem die Flüssigkeiten durch 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 257—312 (1908) und 62, 626—620 (1908) 


%) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 266 (1908). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 1, 13 (1898), 
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einen am andern Ende befindlichen Kautschukverschluss herausgedrückt 
werden konnten. Sehr hygroskopische Stoffe, z. B. Nitrosylschwefel- 
säure, oder solche, die leicht unabsorbiert entweichende Gase entbinden, 
z. B. Kaliumnitrit, wurden in einem kleinan, durch 
Gummipfropfen verschlossenen Kölbchen abgewogen: 
unmittelbar vor dem Einschütten in den Apparat 
wurde der Kautschukpfropfen durch einen zweiten 
ersetzt, in dem ein offenes, gebogenes Glasrohr 
(siehe Figur) etwa 1 cm weit in das Kölbehen hinein- 
ragte, alsdann das Kölbchen vorsichtig so umge- 
dreht, dass die Substanz auf den Kautschukpfropfen 
zu liegen kam, und die Verbindung mit dem Ge- 
frierapparat hergestellt. Wurde nun das Kölbchen 
entlang des Glasrohres langsam heraufgezögen, so 
gelangte die Substanz ganz allmählich in den Ap- 
parat, so dass weder Gase unabsorbiert entweichen, 
noch Wasser angezogen werden konnte. Das weitere 
‚ ergibt sich aus der nebenstehenden Figur. 

Beim Rühren soll die Platinspirale möglichst 
gleichmässig rotieren und vor allem so gut zentriert 
sein, dass sie nicht am Quecksilberreservoir des 
Thermometers reibt, da sonst die Depressionen meist 
zu gering ausfallen. Ferner wurde, da die mole- 
kularen Depressionen in Schwefelsäure grösser sind, 
als in jedem andern Lösungsmittel — die Dielektrizi- 

tätskonstante ist nach Walden!) annähernd 96, also sehr gross — ein 
Thermometer mit besonders langer Skala, die 4° umfasste, benutzt, da- 
mit in einer Versuchsreihe möglichst viele Bestimmungen bei möglichst 
starken Konzentrationsänderungen ausgeführt werden konnten. Dabei 
war es indes unerlässlich, bei jeder Bestimmung am Ende des Queck- 
silberfadens regelmässig zu klopfen, da man ohne dem bis an 0-05° zu 
geringe Depressionen erhält. 

1. Genaueres über das Molekulargewicht von Elektrolyten 
und dessen Abhängigkeit von der Konzentration. 

Wie bereits hervorgehoben und gegenüber den auf unrichtigen 
Versuchen beruhenden Behauptungen Oddos aufrecht erhalten worden 


ER 
TERRA 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 188 (1903). Bei diesem Anlass sei auch 
erwähnt, dass bereits Walden [Zeitschr. f. anorg. Chemie 29, 383 (1902)] einige 
allerdings mehr qualitative Leitfähigkeitsbestimmungen in Schwefelsäure aus- 
geführt hat. 
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ist, gaben die als saure Sulfate gelösten Stoffe, fast unabhängig von der 
Konzentration, nie die Hälfte, sondern annähernd Zweidrittelwerte der 
berechneten Molekulargewichte. Ein solcher Zweidrittelwert war aber 
natürlich nur als Mittel aus zahlreichen Bestimmungen anzusehen. Er 
lag selten höher, meist etwas tiefer, etwa zwischen dem Zweidrittel- 
und dem halben Werte. 

Der Einfluss der Konzentration auf die Molekulargewichte erwies 
sich, wenn überhaupt erkennbar, meist als sehr gering; dann zeigten 
die Molekulargewichte aber stets die Tendenz, mit steigender Kon- 
zentration zu fallen und, wenigstens bei einigen Stoffen, namentlich in 
sehr geringen Anfangskonzentrationen, mit abnorm hohen Werten ein- 
zusetzen, weshalb die ersten Bestimmungen häufig ausgeschaltet wurden. 

Alle diese geringern oder grössern Abnormitäten treten aber nur 
bei Elektrolyten auf; Stoffe, die mit normalem Molekulargewicht gelöst 
wurden, ergaben, wie an Trichloressigsäure und Trinitrotoluol nochmals 
konstatiert wurde, konstante Molekulargewichte bei allen Konzentrationen. 

In folgendem sind diese Erscheinungen, namentlich auch inner- 
halb möglichst grosser Konzentrationsgebiete, genauer verfolgt worden. 
Als Repräsentant der Salze wurde untersucht 


Kaliumsulfat, 


das als völlig trockenes Neutralsalz abgewogen, aber als saures Salz in 
Rechnung gesetzt wurde. Ausserdem diente bei den folgenden Ver- 
suchen, aber auch nur bei diesen, für jede Einzelbestimmung eine neue 
Menge Lösungsmittel. 


g g gr 1 4Afür1gSalzund Mol.-Gew. 
SO,H, SO,HK SO,HK 100g SO,H, gef. 
89.2 0.2404 0.25 v.230° 0.837 82.0 
71.9 0.3675 0:51 0.420 0.821 85-2 
72.6 0.7591 1.04 0.839 0-800 87-4 
85-5 0.9234 1-08 0.932 0.863 83-0 
89.5 1.1700 1-29 1-160 0.887 78-9 
72.6 1.1660 1.60 1-352 0.841 84-1 
85-5 1-5120 1:77 1.597 0.903 77-5 
93-6 1.7900 1-92 1.685 0.881 80-0 
72-6 1.7520 2.00 1.737 0.909 81-8 
93-6 2.2770 2.45 2.1% 0.900 76-0 
72.6 1-8510 2.55 2.260 0:.886 80-0 
| Mittel: 0:886° 81.5 
Meine frühern Bestimmungen ergaben, in befriedigender Überein- 
stimmung, den Mittelwert 83. Wie die obigen elf Versuche zeigen, 


besitzt Kaliumsulfat von sehr geringen bis zu erheblichen, etwa zehn- 
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mal so grossen Konzentrationen, innerhalb der Versuchsfehler ein kon- 
stantes, also von der Verdünnung unabhängiges Molekulargewicht. Da 
das Molekulargewicht von SO,HK = 136, die Hälfte des Molekular- 
gewichtes 68, und der Zweidrittelwert = 91 beträgt, so besitzt dieser 
Normalelektrolyt ein konstantes, scheinbares Molekulargewicht, das etwas 
unter dem Zweidrittelwert des berechneten Molekulargewichtes liegt. 
Während nach obigem die Gefrierpunktserniedrigung von 100g SO,H, 
durch 1g saures Kaliumsulfat 0-866 beträgt, berechnet sich dieselbe aus 
den frühern Bestimmungen für 1g saures Natriumsulfat zu 1-104° und 
für 1g H,O zu 5-564°. Dieser letztere abnorm hohe Wert verliert 
aber seine Sonderstellung, wenn man ihn auf lg saures Hydronium- 
sulfat (H850,H, + H,0> H.SO,.H,0) umrechnet. Dann beträgt die 
Depression 0-863°, ist also fast ebenso gross wie die von lg saurem 
Kaliumsulfat. 

Benzoesäure zeigte ebenfalls, in Bestätigung der frühern Versuche, 
dasselbe Verhalten wie Kaliumsulfat, also ein von der Verdünnung un- 
abhängiges Molekulargewicht, das unter dem zweidrittel, aber über dem 
halben Wert des berechneten liegt; die Lösung enthält also wohl 
Benzoylhydroniumsulfat H. SO, (H,O. C0OC,H,,). 


C,H, . COOH; Mol.-Gew. 122. 


son, s A Mol.-Gew. EB ge e, 
1042 0.2514 0.230° 73:5 60, 

= 0.5699 0-540 710 58 

f 0.8683 0-850 68:5 56 

ä 1.1590 1.120 69:5 57 


1-5920 1-480 


72-3 59 


Die noch nicht untersuchte p-Brombenzoesäure verhielt sich, 
obgleich sie erheblich stärker sauer ist, ganz analog; auch innerhalb 
eines ziemlich grossen Konzentrationsgebietes. 


p-Br.0,H,. COOH; Mol.-Gew. == 201. 


® %/, des ber. 
$ 0. H, Ss 4 Mol.-Gew. Mol.- ra 
84-2 0-3087 0.230° 111-6 56°, 
- 0-7300 0-540 112-4 56 
* 1-2505 0:.930 111-9 56 
.; 1:-7988 1:322 113-2 56 
F 2.8397 2:100 112-5 56 


Während diese Stoffe, gleich den meisten andern früher unter- 
suchten, ein von der Verdünnung unabhängiges Molekulargewicht auf- 
weisen, wurde anderseits auch, was früher ebenfalls bereits beobachtet 
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wurde, bestätigt, dass die Molekulargewichte einiger Stoffe mit steigender 
Konzentration etwas abnehmen, und dann, namentlich bei sehr geringer 
Konzentration, also bei den ersten Bestimmungen, abnorm hohe An- 
fangswerte ergeben. Dies wurde einwandfrei an Acridin nachgewiesen, 
das über Phosphorpentoxyd absolut trocken erhalten wurde. Die als 


Sulfat gebundene Menge des Lösungsmittels wurde von letzterem ab- 
gezogen. 


Acridin —= saures Acridoniumsulfat; Mol.-Gew. = 277. 

°/, des ber. 
Mol.-Gew. 
77-6, 0.1660 0.100° 231-7 83-4), 
77-0 0-3641 0-248 204-8 73-9 
77.0 0-7049 0-480 183-0 66-8 ' 
77.1 1-0377 0.810 168-3 60.8 
76-9 1.3867 . 1.140 161-0 58-1 
76-7 1:6523 1-480 161-0 58-1 


so, H, Ss A Mol.-Gew. 


\ 


Die Werte der gefundenen Molekulargewichte setzen also relativ 
hoch ein, um mit steigender Konzentration zu sinken und von etwa 
2°, Acridingehalt an konstant zu bleiben. Letzteres wurde durch eine 
zweite Versuchsreihe bestätigt. 


0, des ber. 
Mol.-Gew. 
771 1-3307 1-105° 167 60%, 

. 1-7810 1:565 162 59 


g y 
SO,H, Ss A Mol.-Gew. 


Bestätigt wird hierdurch ebenfalls, dass reine, wasserfreie Pyridin- 
basen nicht, wie Oddo gefunden zu haben glaubte, mit der Hälfte der 
berechneten Molekulargewichte in Schwefelsäure gelöst sind. Weshalb 
Acridin und andere Stoffe nicht von Anfang an fast konstante Werte 
ergaben, konnte noch nicht ermittelt werden. Mit der Schwäche der 
Base hängt diese Erscheinung kaum zusammen, da Wasser bekanntlich 
eine noch viel schwächere Basis ist, und doch (als saures Hvdronium- 
sulfat) von Anfang an konstante Werte ergibt. Ob sie mit der unge- 
sättigten Natur (oder der Residualaffinität) des Acridins zusammenhängt, 
muss dahingestellt bleiben. 

Übrigens beobachtet man ähnliches Sinken der Molekulargewichte 
bei steigender Konzentration mehr oder minder deutlich auch an ver- 
schiedenen andern chemisch sehr verschiedenartigen Stoffen, wie z. B. 
bei Azobenzolsulfonsäure, Äthyläther, methylschwefelsaurem Kalium, 
benzolsulfonsaurem Kalium und besonders stark beim nitrobenzolsulfon- 
sauren Kalium, wie die später folgenden Versuchsreihen zeigen. 
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Da gegenüber diesen Körpern andere, chemisch ebenso heterogene 
Stoffe diese Anormität nicht oder kaum zeigen, z. B. die Alkalisulfate, 
Ammoniumsulfat, Wasser (Hydroniumsulfat), Alkohole, Benzoesäure, 
Brombenzoesäure, Dichloressigsäure, Oxalsäure u. a., so liegt die Ur- 
sache der Abweichungen noch im Dunkeln. Es sei deshalb nur daran 
erinnert, dass ähnliche Abnormitäten, obgleich in geringerm Grade, auch 
in andern Lösungsmitteln beobachtet worden sind, so namentlich in 
Phenollösung'). Die daselbst gemachte Annahme, dass derartige Lö- 
sungsmittel, darunter auch das Wasser, aus Gleichgewichten von poly- 
meren oder, richtiger, associierten Molekülen bestehen, und dass sich 
diese Gleichgewichte, und mit ihnen auch die Zustände der betreffenden 
Lösungsmittel, durch die verschiedenen gelösten Stoffe in etwas ver- 
schiedener Weise verändern, wird auch für die absolute Schwefel- 
säure gelten, und zwar deshalb in besonders hohem Grade, weil dieser 
gute Elektrolyt ein besonders kompliziertes Gleichgewicht — nicht nur 
von polymeren, sondern auch von chemisch verschiedenen Formen, z. B. 
(5,0,H, = SO,H, & 80,H,) und von deren lonen darstellen dürfte. 
Es ist danach wenigstens verständlich, dass der Zustand einer solchen 
pseudohomogenen Flüssigkeit auch durch verschiedene gelöste Stoffe 
etwas verschieden beeinflusst werden wird, was sich natürlich in einer 
gewissen Verschiedenartigkeit der betreffenden scheinbaren Molekular- 
gewichte äussern muss. 
Jedenfalls zeigen aber diese neuen, besonders sorgfältig ausge- 
\ führten Bestimmungen gleich den ältern, dass sich für Stoffe, die als 
saure Sulfate gelöst werden, nie, wie Oddo gefunden zu haben glaubte, 
die Hälfte der berechneten Molekulargewichte ergibt. Mein früher kurz 
so zusammengefasstes Resultat, dass derartige saure Sulfate meist etwas 
unter dem Zweidrittelwert liegende Molekulargewichte ergeben, ist nun 
dahin genauer zu präzisieren, dass die Werte meist zwischen dem 
Zweidrittelwert und dem halben Wert liegen, dass sie den Zweidrittel- 
wert namentlich bei sehr geringen Anfangskonzentrationen bisweilen 
überschreiten, aber nie auf den halben Wert sinken. 
2. Das Verhalten von sogenannten indifferenten Stoffen in 
Schwefelsäure wurde in Ergänzung der früher ausgeführten Versuche 
bei Alkoholen und andern Sauerstoffverbindungen, sowie bei verschie- 
denen Stickstoffverbindungen, Nitrilen und namentlich Nitrokörpern ge- 
nauer untersucht. 
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1) P.W, Robertson, Trans, chem. Soc. 87, 1574 (1905) und 89, 567 (1906). 
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Zustand von Stoffen in absoluter Schwefelsäure. 


A. Alkohole. 


Nach den Versuchen von Dr. M. Lehmann!) sollte Methylalkohol 
sleich dem Wasser den Zweidrittelwert des Molekulargewichtes ergeben, 
also als Methylhydroniumsulfat gelöst sein, während für die andern 
Alkohole wegen partieller Zersetzung keine gut stimmenden Zahlen ge- 
funden wurden. Diese Angaben sind jedoch nicht richtig, wie die fol- 
senden Versuche mit drei völlig absoluten Alkoholen zeigen. 


Methylalkohol; Mol.-Gew. = 32. 


q °/, des ber. 
S A Mol.-Gew, M ee. 


0.1449 1.010° 12.1 380%, 
0.2526 1.780 12:0 38 
0.4091 2.890 11-9 37 
0.5599 3-980 11-9 
Äthylalkohol; Mol.-Gew. — 4-6. 

0.1691 0.765 17-8 
0.2937 1-422 16-7 
0.4549 2.195 16-8 
0.5883 2.855 16:7 
0.0943 0.470 17-4 
0.2388 1.235 16-8 
0.3682 1:930 16-5 
Amylalkohol; Mol.-Gew. — 88. 
Säure etwas wasserhaltig.. Schmelzp. 10-0°. 
0.1236 0-380° 28-4 
0.2896 0.830 30-4 
0.4314 1.190 31-5 

Obgleich die Amylalkohollösung zitronengelb war, zeigte sie doch 
konstante Molekulargewichte, konnte also nur Spuren von Zersetzungs- 
produkten enthalten. 

Alle drei Alkohole treten also mit einem Drittel ihres Molekular- 
gewichtes auf und verhalten sich danach genau so wie die Triaryl- 
carbinole?), welch letztere somit keine Ausnahmestellungen einnehmen. 
Auch die einfachsten Alkohole werden also nicht, wie früher für den 
Methylalkohol angegeben, als Alkylhydroniumsulfate gelöst. Die ein- 
fachste Annahme, dass ihre Drittelmolekulargewichte auf die Bildung 
von Alkylschwefelsäure und Wasser hinweisen, wird später durch das 
Verhalten der alkylschwefelsauren Salze direkt bewiesen werden. Diese 
Resultate veranlassten die Nachprüfung des Verhaltens von 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 222 (1908). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 288 (1908). 
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Äthyläther; Mol-Gew. — 74. 


%/, des ber. 
n A Mol.-Gew. Mol.-Gew. 


0.1709 0.305° 46-3 63%, 
0.3311 0.675 40-7 56 
0.5180 1-065 40-4 55 
0.6690 1.375 41-4 55 
Die Werte für Äther liegen unter dem Zweidrittelwert (49-3) und 
über der Hälfte (37) des berechneten Molekulargewichtes und ent- 
sprechen völlig den früher von M. Lehmann gefundenen Zahlen. Äther 
verhält sich also, wie angegeben, ganz ähnlich dem Ammoniak und 
dem Wasser; wie diese als saure Ammonium- und Hydroniumsulfate, 
so ist jener als Diäthylhydroniumsulfat HO.SO,.O0[{HO0(0,H,),] gelöst. 
Die Hydroniumhypothese wird also trotz des jetzt nachgewiesenen ab- 
weichenden Verhaltens der Alkohole doch für Wasser, Äther und zahl- 
reiche andere Sauerstoffverbindungen nicht alteriert. 


B. Ketone. 
Benzil; Mol.-Gew. —= 208. 


; . °', des ber. 
Ss 4 Mol.-Gew. Mol.-Gew. 


0.6033 0.319° 130.7 63°, 
1-2647 0.699 125-2 60 
2.1447 1.182 122-6 59 
3.0347 1.690 124-2 60 


Benzil verhält sich also wie alle salzbildenden Stoffe; es ist in der 
grüngelben Lösung nach Art der Chinone als saures Sulfat gelöst. Dass 
es durch die Schwefelsäure nicht chemisch verändert wird, ergab sich 
daraus, dass es beim Verdünnen mit Wasser fast quantitativ zurück- 
erhalten wurde (2:99 g statt 3-03 g), und in der wässerigen Lösung nur 
Spuren einer Sulfoasäure vorhanden waren. Ganz ähnlich verhält sich 


Acetophenon; Mol.-Gew. = 120. 


y; des ber. 
Ss A Mol.-Gew. Hol..Gew. 


0.2698 0.210° 86-3 72%, 
0.6891 0.637 72-6 61 
1.0365 1:007 69-1 58 
1.3952 1.389 69.1 58 


Die Bestimmungen mit Benzophenon waren durch Bildung merk- 
licher Mengen von Sulfonsäure unsicher, schienen aber merkwürdiger- 
weise darauf hinzuweisen, dass dieses Keton unverändert, d. i. fast mit 
dem berechneten Molekulargewicht gelöst wird. 


Zustand von Stoffen in absoluter Schwefelsäure. 


C. Nitrile 


waren bisher noch nicht untersucht worden. Wie sich zeigte, werden 
sie ebenfalls, und zwar als solche, zu Sulfaten, gelöst. 


p-Tolunitril, CH,.C,H,.CN; Mol.-Gew. = 117. 


o 
sn, s A Mol.-Gew. "des ber. 
105-7 0.4274 0.355 79-7 68%, 
= 0.6590 0.555 78-6 67 
® 0:8478 0-700 80-2 69 
& 1.3121 1-068 81-3 70 


Durch Zusatz von Eiswasser liess sich das Nitril regenerieren. 
Daraus geht hervor, dass es als solches ein Sulfat R.C = NH(0S0,0H) 
bildet und nicht etwa ein Additionsprodukt vom Typus der Imidoäther 


NH 
R.oe ‚ da aus letzterm nicht mehr das ursprüngliche Nitril, 


08S0,0H 
sondern wohl das Amid hervorgehen würde. 


Acetonitril, CH,. CN; Mol.-Gew. = 41. 


°/, des ber. 
So‘, 8 4 Mol-Gew. "igorcem. 
100-3 0.2184 0.488 ° 32:6 78%, 
. 0-4120 0.946 30-4 74 
& 0.6270 1-408 31-1 73 
R 0-8985 2.006 313 76 


Acetonitril verhält sich also wie Tolunitril und liess sich auch als 
solches wieder regenerieren. Bemerkenswert ist höchstens, dass die 
Molekulargewichte beider Nitrile nicht unter, sondern über dem Zwei- 
drittelwerte liegen. 

Abweichend verhält sich merkwürdigerweise 


Benzyleyanid, 0,H,. CH,. CN; Mol.-Gew. == 117. 


gS0,H, Ss 4 Mol.-Gew. ?/, Mol.-Gew. = 78 
107-1 0.3274 0-440° 48.6 Ye ” = 59 
Pr 0.6250 0.884 46.2 y. “ = 89 
u 1.0279 1.490 45-1 
u 1-3646 1.940 45-9 


Obgleich aus der gelblichen Lösung durch Eiswasser das Benzyl- 
cyanid fast quantitativ zurückgewonnen wurde, also nicht zersetzt 
wird, liegen die Werte der Molekulargewichte doch so weit unter dem 
normalen ?j,-Wert, und selbst unter dem halben Wert, dass sie fast auf 
den !/,-Wert herabsinken. Wahrscheinlich hängt dies damit zusammen, 
dass das Benzyleyanid bekanntlich, ähnlich dem Acetessigäther, eine 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXV. 4 
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tautomere Nebenform (,H,.CH:C:NH bildet, die somit auch eine 
kompliziertere Salzbildung in schwefelsaurer Lösung veranlassen könnte. 


D. Nitrokörper. 


Bisher war nur bekannt, dass Polynitrobenzole (Trinitrobenzol, Tri- 
nitrotoluol und Dinitromesityen) mit normalem Molekulargewicht, also 
anscheinend unverändert gelöst werden. Dies wurde an folgenden zwei 
Stoffen bestätigt: 


2, 4, 6-Trinitrotoluol; Mol.-Gew. = 227. 
SO,H, Ss 4 Mol.-Gew. 

87-8 0.6224 0:.210° 235 

„ 1.4890 0.510 232 

Pr 2.3685 0.802 

m-Dinitrobenzol; Mol.-Gew. — 168. 

1-7430 0.718° 
2.8519 1.125 
3:9691 1.590 


Normales Molekulargewicht ergab aber auch 
Nitromethan; Mol.-Gew. = 61. 
SO,H, S A Mol.-Gew. 
106-1 0.2913 0.305 ° 63 
0:5390 0.620 63 
0.9184 0.955 63 
1:3330 1-460 63 
1-8980 2.101 62 
Dieses Verhalten des aliphatischen Mononitrokörpers, der ebenfalls 
nach Zusatz von Wasser unverändert zurückgewonnen werden konnte, 
ist umso auffallender, als aromatische Mononitrokörper merkwürdiger- 
weise unternormale Werte ergeben. Dies wurde festgestellt am 


p-Nitrotoluol; Mol.-Gew. = 137. 
SO,R, 8 A Mol.-Gew. 

112.8 0.5815 0.355 ° 101-7 

1.1700 0.715 101-6 

2.2860 1.345 105-4 

3-4830 2-005 107-8 

4.6850 2.660 109.3 

5.7700 3.210 111-6 
Die Werte erreichen zwar nie das Zweidrittelmolekulargewicht (91), 
zeigen aber doch sicher, dass Mononitrobenzole in den tief gelben Schwefel- 
säurelösungen nicht als solche gelöst sind, sondern einen Elektrolyten, 
wahrscheinlich durch Addition von SO,H, an die Nitrogruppe, bilden. 
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Ob ein soleher Körper (ArNO,, H,SO,) als saures Salz in ArNO,H' 
+ SO,H’ oder als Säure in (ArNO,HSO,) + H' dissociiert, muss 
natürlich vorläufig unentschieden bleiben. 

3. Das Verhalten von Säuren in Schwefelsäure ist bisher 
wegen der Schwierigkeit, starke Säuren rein und namentlich wasserfrei 
zu erhalten, nur unvollständig studiert worden, und zwar mit folgendem 
Resultat: schwache Säuren mit gut bestimmbaren Affinitätskonstanten 
verhalten sich zufolge ihrer Molekulargewichte und Leitfähigkeiten wie 
Wasser oder Ammoniak, sind also wohl als Acylhydroniumsalze gelöst. 


Ace. OH + HSO,H— AcOR, . SO,H. 


Erheblich stärkere Säuren, wie Dichloressigsäure, zeigen bereits er- 
heblich kleinere Molekulargewichte, und die stärksten organischen Säuren 
von nicht mehr gut bestimmbaren Affinitätskonstanten, wie Oxalsäure, 
Trichloressigsäure und Pikrinsäure, werden als Nichtelektrolyte mit nor- 
malen Molekulargewichten gelöst. Die noch stärkern Mineralsäuren von 
nicht mehr direkt bestimmbaren Affinitätskonstanten, wie phosphorige 
Säure und vor allem Salpetersäure, zeigten wieder zu kleine Molekular- 
gewichte und starkes Leitvermögen, sind also wieder als Elektrolyte 
gelöst, können aber nach dem Vorangehenden nicht wie die schwachen 
Säuren als saure Hydroniumsulfate, sondern nur, wohl in Verbindung 
mit Schwefelsäure, als wirkliche Säuren dissociiert sein. 

Bedeutet AcOH eine Säure, so hat man also folgende drei, natür- 
lich durch Übergänge miteinander verbundene Zustände von Säuren in 
Schwefelsäure: 


Schwache Säuren Mittelstarke Säuren Starke Säuren 

AcOH,'50,H' [AcOH, HSO,H] (AcO, H,80,’ + H' 
Als Hydroniumsulfate Undissoeiiert Als (komplexe) Säuren 

dissociiert gelöst gelöst dissociiert gelöst 


Ich habe nun zur Untersuchung sehr hygroskopischer Säuren, 
z. B. von Metaphosphorsäure und Sulfonsäuren, eine indirekte Methode 
auf ihre Brauchbarkeit untersucht und auch anwenden können. Die 
Kaliumsalze der betreffenden Säuren wurden in Schwefelsäure gelöst, 
von den so erhaltenen Werten die für saures Kaliumsulfat berechneten 
abgezogen und der alsdann verbleibende Wert als Molekulargewicht der 
durch den grossen Überschuss der Schwefelsäure vollständig in Freiheit 
gesetzten Säure angesehen. Dass man hierbei genügende Übereinstim- 
mung erhält, zeigen folgende Versuche mit Kaliumsalzen solcher Säuren, 
deren Molekulargewichte bereits direkt bestimmt worden sind. Die zu 
diesem Zwecke besonders genau ausgeführten Bestimmungen mit Ka- 
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liumsulfat (S. 43) gestatteten, für jede Konzentration die durch dieses 
Salz hervorgebrachten Depressionen zu interpolieren und abzuziehen. 


Benzoesaures Kalium — Benzoesäure (100.95 SO,A,). 

0,H,C0,K 4 HSO,K C,H,C0,H Anso,xk A4@gH500,# Mol.-Gew. 

0.2146 0.310° 0.1824 0.1636 0.157° 0.153° 76 

0.5807 0.865 0.4935 0.4428 0-424 0.441 69 

0.9761 1-495 0.8294 0.7437 0.712 0.783 66 

1.3927 2.160 1.1840 1.0630 1-016 1.144 65 

Die Werte für Benzoesäure stimmen also mit den oben direkt ge- 

fundenen (73-4—69) fast genau überein. 
Ferner wurden direkt verglichen 


p-Nitrobenzoesäure und ihr Kaliumsalz: 
p-NO,.C,H,. COOH; Mol.-Gew. = 167. 
la. In 103.1g SO,H, 
Säure A Mol.-Gew. °/, des ber. Mol.-Gew, 
0.2957 0-185° 108 
0.6384 0-400 108 
0.9364 0.620 103 
1-3509 0.900 102 
1.7340 1-195 99 
1b. In 102.7g SO,H,; noch grössere Konzentration. 
1.941 1-305° 101 62%, 
3.308 2.200 102 62 
4.992 3.265 104 62 
2. NO,.0,H,. COOK — NO,.C,H,. COOH (in 107g SO,H,) 
K-Salz A HSO,K Sre AHs0,K Asre Mol.-Gew. 
0.3598 0:.360° 0.2389 0.2332 0.193 0.167 ° 114 
0.8262 0.865 0.5484 0.6730 0-.444 0.421 104 
1.2583 1.350 0.8351 1.0240 0.676 0.670 100 
Auch aus dem Kaliumsalz ergeben sich also für die freie Säure 
dieselben Werte, die auch hier etwas unter dem Zweidrittelmolekular- 
gewicht liegen. Dasselbe wurde konstatiert für 
Öxalsäure aus Kaliumoxalat. Hierbei waren jedoch, ent- 
sprechend der Zersetzlichkeit der Oxalsäure in absoluter Schwefelsäure'), 
für beide Stoffe gute und konstante Werte nur in einer etwas wasser- 
haltigen Säure zu erhalten, die ca. 0-8° tiefer, also bei etwa 9-7° schmolz. 


Oxalsäure; Mol.-Gew. = 90. 
S0,H, Ss A Mol.-Gew, 
101-8 0.3975 0.348 790 
” 0-7217 0.6083 82.3 


») Vgl. Bredig und Liechty, Z. f. Elektroch. 12, 459 (1906). 
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K.0,0,:.5 — 60,4, in 1046g SO,H,. 
0,0,HK 4 HSO,K 0,0,H, Anso,x 4@0,4, Mol.-Gew. 
0.3027 0.440° 0.3218 0.2126 0:.266 0.174 82.0 
0.6861 1.000 0.7278 0.4820 0.603 0.397 81-3 

Endlich ergaben sich aus saurem Kaliumphosphit genügend 
genau die bereits direkt bestimmten Werte der sehr starken 


phosphorigen Säure: 
PO,H,K — PO,H,; Mol.-Gew. = 82 (in 106g SO,H,). 


PO,H,K 4 HS0,K PO,H, Aus0y,x 4P0,B, Mol.-Gew. 
0.6800 1.275° 0.7698 0.4646 0.617° 0.648° 47 
1.2750 2.485 1-4430 0.8712 1.176 1.309 44 


Das Molekulargewicht der freien Säure war früher zu rund 50 ge- 
funden worden; vielleicht deshalb etwas höher, weil die Säure nicht 
absolut wasserfrei zu erhalten ist. Dennoch ist die Übereinstimmung 
recht befriedigend. 

Nach dieser Methode wurden zunächst verschiedene Sulfon- 
säuren untersucht. Die betreffenden Alkalisalze wurden stets um- 
kristallisiert, bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und nur analysenrein 
verwendet, Hierbei erwiesen sich, was bisher noch nicht bekannt zu 
sein scheint, die Salze gegen überschüssiges Alkali ziemlich empfind- 
lich. Bei den Sulfonsäuren zeigte sich besonders deutlich die mehr- 
fach beobachtete Erscheinung, dass die Anfangswerte bei sehr kleinen 
Salzmengen abnorm hohe Molekulargewichte ergaben. Deshalb wurde 
entweder von vornherein eine ungewogene kleine Menge des Salzes 
aufgelöst und die weitern Bestimmungen erst in dieser Flüssigkeit aus- 
geführt, oder zuerst schon so viel Salz eingetragen, dass sich der Fehler 
dadurch verkleinerte. 


Benzolsulfonsäure. Mol.-Gew. — 158 (aus Natriumsalz). 


1. In 83.3g SO,H,; darin vorher ca. 0-02 g Salz aufgelöst und die Depressionen 
aus dem Schmelzpunkt dieser Lösung wie üblich berechnet. 


C,H,.80,Na 4 HSO,Na C,H,.50,H 4Ansox 48äure Mol.-Gew. 


0.4406 0.602° 0.2938 0.3843 0.3851 0.217 148 
0.9333 1.267 0.6222 0.8139 0.8190 0.448 152 
1.4259 1944 0.9499 1.2430 1.2510 0.693 150 


1-9092 2.617 1.2730 1.6650 1.6630 0.949 146 


aus den Differenzen der Depressionen) berechnet. 

C,H,50,Na 4A HSO,Na C,H,80,H 4ns00a 48ture  Mol.-Gew. 
0-4760 0.520° 0.3174 0-4152 0-416° 0.204 ° 170 
0.4863 0.650 0.3317 0-4241 0.435 02:05 164 

0.5190 0.695 0.3460 0-4536 0.453 0-242 156 


2. In 842g SO,H,; Mol.-Gewichte aus jeder eingewogenen Salzmenge (also 


Be a a an 


u 


4 


A. Hantzsch 


3. In 846g SO,H,; nach 2 berechnet. 
C,H,50,Na 4 HSO,Na C,H,S0,H 4n5s0,Na 4Säure  Mol.-Gew. 


0.5344 0.700° 0.3562 0.4660 0.468° 0.232° 167 
1.1410 1.555 0.7607 0.9950 0.999 0.556 149 
0.5580 0.775 083719 0.4866 0.488 0.286 142 


Benzolsulfonsäure besitzt also in Schwefelsäure fast das normale 
Molekulargewicht, kann also nur wenig dissociiert sein. 
p-Toluolsulfonsäure. Mol.-Gew. — 172 


wurde deshalb untersucht, weil die freie hydratische Säure bei 120° 
wasserfrei und zufolge der Titration völlig rein erhalten werden kann. 


CH,.C,H,.S0,H; Mol.-Gew. = 172, 


l. SO,H, Ss 4 Mol.-Gew. 
104.2 0.5355 0.295 122 
” 0.919 0.520 119 
= 1-4340 0.878 110 
» 1.9065 1.160 110 
2. Präparat von anderer Herkunft. 
88-4 0.4631 0.295 124 
88-4 0.9941 0.330 126 


Dasselbe Resultat ergab sich aus der Untersuchung des Kalium- 
salzes. 
CH,.C,H,.80,K — CH,.C,H,SO,H (in 822g SO,H,). 


Salz 4A HSOK cC,H,S0,H 4Auso, 4saure Mol.-Gew. 
04107 0:495° 0.2659 0.3358 0:280°  0:215° 133 
0.7883 1-.030 0.5112 06457 0538 0.492 122 
12476  1-540 0.8098 1-0220 0853 0.687 127 


Toluolsulfonsäure ist also merkwürdigerweise viel stärker disso- 
ciiert als Benzolsulfonsäure; die meisten Werte liegen nur etwas über 
dem Zweidrittelwert von 114. 


m-Nitrobenzolsulfonsäure. N0,.0,H,.SO,H; Mol.-Gew. —= 225. 


Die Werte wurden aus denen des reinen trockenen Natriumsalzes 
berechnet. Hier zeigte es sich besonders deutlich, dass die Anfangs- 
konzentration zu abnorm hohen Molekulargewichten führt. Deshalb 
wurden die Molekulargewichte aus den folgenden Bestimmungen unter 
Ausschaltung der Anfangswerte berechnet. Nur dann erhielt man über- 
einstimmende Zahlen. 

1. Salz in 85g SO,H,. 


Salz 4  HSO,Na Säure An50,Na ASüure  Mol.-Gew. 
0.6543 0.590° 0.3505 0.5903 0.455 ° 0.135° [360] 
1.0682 1-060 0-2208 0.3735 0.287 0.143 215 
1.6653 1-640 0.5392 0.9120 0.700 0.350 214 


2.2118 2.250 0.8305 1.4050 1.078 0.582 198 


Zustand von Stoffen in absoluter Schwefelsäure. 


2. Salz in 89:9g SO,H,. 
0510 0450 0.2778 0.4647 0337 0118 
0.5008 0.495 0.2669 0.4514 0.327 0.168 
1.0080 1010 0.5348 0.9046 0.657 0858 
1.5820 1590 0.8439 1-428 1:036 0.554 
Die jedenfalls sehr starke Nitrobenzolsulfonsäure ist in Schwefel- 
säure nur wenig dissociiert, da ihre Molekulargewichte nur wenig unter 
dem berechneten liegen. Die Unbrauchbarkeit der Anfangswerte zeigt 
sich hier besonders deutlich darin, dass sie sogar grösser sind als 
das berechnete Molekulargewicht. 


p-Azobenzolsulfonsäure, (,H,.N,.C,H,. SO,H. Mol.-Gew. = 262 


konnte gleich der »-Toluolsulfonsäure wasserfrei aus der hydratischen 
Säure bei 105° erhalten und so direkt untersucht werden. 
SO,H, S 4 Mol.-Gew. *%/, Mol.-Gew. 
83-2 0.2590 0-150° 145 172 
0.5383 0.323 140 
0.8015 0.495 133 Y,, Mol.-Gew. 
1.0903 0.725 127 131 
* 13996 0.950 124 
89.6 0.8300 0-510 127 

Azobenzolsäure ist also sehr weitgehend dissociiert, was aber jeden- 
falls weniger eine Folge ihrer Stärke ist (da Nitrobenzolsulfonsäure 
wohl eher noch stärker, dennoch aber weniger dissociiert ist) als viel- 
mehr mit der ungesättigten Natur der Azogruppe zusammenhängen 
dürfte, die vielleicht als solche Schwefelsäure addiert!) und dann in 
Form dieses Additionsproduktes dissociiert. 

Die Untersuchung der Alkylschwefelsäuren, die elektrochemisch 
auch als Sulfonsäuren angesehen werden können, bot deshalb ein be- 
sonderes Interesse dar, weil zufolge der obigen Molekulargewichts- 
bestimmungen der Alkohole diese Alkohollösungen tatsächlich Lösungen 
von Methylschwefelsäure und Wasser (Hydroniumsulfat) sind, also nach 
Abzug des Wasserwertes die Molekulargewichte der Säuren ergeben 
müssen. Anderseits liessen sich deren Molekulargewichte auch aus den 
alkylschwefelsauren Kaliumsalzen berechnen. Wie die folgenden Ver- 
suche zeigen, besitzen die Alkylschwefelsäuren in Schwefelsäure nor- 
male Molekulargewichte. 

Die Kaliumsalze, die mit 1), Molekularwasser kristallisieren und 
durch Erwärmen nicht unzersetzt entwässert werden können, wurden 
aus der Lösung in Methylalkohol, dem so viel Wasser zugegeben worden 


!) Dies ist inzwischen auf optischem Wege sicher nachgewiesen worden. 
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war, dass sich das Salz eben leicht löste, durch absoluten Äther wasser- 
frei gefällt, was durch Analyse nachgewiesen wurde. 


0.5992 g CH,0.80,.OK ergaben 0.9270g BaSO,. 
Ber. für H,O-freies Salz 0.9305 g; für Salz + !/, H,O 0.8784 g. 
0.4826 g 0,H,0.S0,OK ergaben 0.6792 g BaSO,. 
Ber. für H,O-freies Salz 0.6860 g; für Salz + '/, H,O 0.6508 g. 


Die beiden Salze waren also nahezu wasserfrei. 


Methylschwefelsäure. Mol.-Gew. —= 112. 
A. CH,0.80,.0K — CH,0.80,.O0R. 
1. In 104-8g fast absoluter SO,H, vom Schmelzp. 10-44°. 

CH,SO0,H d HSO,K CH,S0,H 4ns0,X 4i8äure Mol.-Gew. 
0-2507 0.297° 0.2271 0.1871 0.297 0.109° 115 
0.4978 0.587 0.4510 0.3715 0.373 0.215 116 
0.8273 1-007 0.7496 0.6175 0.619 0.388 106 
1.1246 1.412 1.0210 0.8387 0.843 0-565 102 
1-4150 1.777 1.2810 1.0050 1.059 0.718 98 


2. In 103-7 g fast absoluter Säure vom Schmelzp. 10-44°. 
0.6308 0.755 0.5714 0.4707 0.477 0.278 113 
Berechnet man anderseits aus den Werten der Lösung von Methyl- 
alkohol in Schwefelsäure auf Seite 47 die Molekulargewichte der ge- 
bildeten Methylschwefelsäure, so erhält man folgendes: 


B. CH,OH — CH,0.80,.0H + H,O (in 83g SO,A,). 
CH,0OH 4 H,O CH,SO,H 4m0o _ A4Säure  Mol.-Gew. 
0.1449 1-010° 0.0813 0.5056 0.558°  0.452° 9% 
0.2526 1.780 0.1835 0.8849 0.953 0.727 103 (?) 
0.4091 2890 0.2301 1-4330 1.543 1.347 % 
Die Molekulargewichte der aus Holzgeist entstandenen Methylschwefel- 
säurelösung B sind nun allerdings erheblich niedriger als die der aus 
dem Kaliumsalz erhaltenen Lösung A, aber nur deshalb, weil die Lö- 
sung B zugleich Wasser enthält. Bei Anwesenheit von Wasser, also 
in etwas wasserhaltiger Säure, werden aber, wie die folgenden Ver- 
suche zeigen, tatsächlich niedrigere Molekulargewichte erhalten; zweifel- 
los deshalb, weil mit zunehmendem Wassergehalt das Gleichgewicht 
(CH,0H + HSO,H z HOH + CH,SO,H), das in absoluter Säure fast 
völlig auf der rechten Seite liegt, durch hydratische Säure doch etwas 
nach links verschoben wird. Die Belege hierfür folgen: 
C. Kaliummethylsulfat in A,O-haltiger SO,A,. 
1. In 100.6g SO,H, vom Schmelzp. 9.0°. 

CH,S0K 4 HSO,K CH,SO,H 450% 48äue  Mol.-Gew. 
0.4345 0:602° 0.3937 0.3240 0:339°  0.263° 86 
0.8890 1.200 0.8054 0.6634 0.693 0.507 9 
1.3170 1.770 1.1980 0.9828 1.028 0.742 922 


Zustand von Stoffen in absoluter Schwefelsäure. 


2. In 104-9g SO,H, vom Schmelzp. 91° 


0.2410 0.315 0.2183 0.1799 0.180 0.125 89 
0.7690 1000 0.6969 0-5741 0.575 0.424 % 
0.1380 1-455 1.0300 0-8492 0.851 0.604 94 


Diese Werte unter C in etwas wasserhaltiger Säure stimmen also 
mit denen unter B befriedigend überein. Ganz analoge Erscheinungen 
zeigten sich bei der 


Äthylschwefelsäure. Mol.-Gew. —= 126. 


1. 0,H,0.80,0K — (,H,0.80,.0H in 85-3g absoluter SO,H,. 
0,H,80,H 4 HSO,K 0,H,SO,H Anso,X 48säure  Mol.-Gew. 


0.9061 1.244° 0.7523 0.6961 0:764°  0.480° 119 
1.4786 2.102 1.2280 1.1370 1.248 0.854 109 
2.0083 2.847 1.6670 1.5430 1.692 1.155 110 


2. 0,H,OH — (C,H,0.50,0H + H,O. 
a) In 86-6g SO,H,. 
0,H,0H A H,O 0,H,S0,H Am0 4A0yH,50,H Mol.-Gew. 
0.2937 1.422° 0.1149 0-8044 0.7380 0.684 ° % 
0.4549 2.195 0.1780 1.2470 1.144 1.051 96 


b) In 80:9g SO,H,. . 
0093 0470 0.0869 0-2588 0234 0:36 95 
088 1.235 0.0956 0.6542 0643 0.592 96 
0.3682 1.980 0.1441 1:0080 0.991 0.989 94 


Auch hier ergaben sich aus den wasserhaltigen Lösungen (2) 
etwas kleinere Molekulargewichte. 
Nitrosylschwefelsäure (Nitrosulfonsäure) NO,.80,.0H; Mol.-Gew.—=127 
wurde durch Waschen mit Eisessig und durch Trocknen über P,O, 
rein erhalten. 


SO,H, S A Mol.-Gew. °,d. ber. Mol.-Gew. 
105-8 0.9271 0-840° 72-5 57% 
Mr 1.3586 1.255 71.2 56 
Pr 1.9167 1.780 70-8 55 
» 2.3443 2.190 71-6 56 


Nitrosylschwefelsäure ist also im Unterschiede zu den meisten 
Sulfonsäuren als sehr guter Elektrolyt gelöst; ob die Säure als Nitro- 
sylsulfat nach Art der sauren Sulfate in die Ionen NO’+ SO,H’ oder 
als Nitrosulfonsäure nach Art der sehr starken Säuren in die Ionen 
NO,.80,/ + H' dissociiert ist, bleibt natürlich unentschieden. 

Löst man reines Kaliumnitrit in Schwefelsäure, was mittels des 
eingangs beschriebenen Apparates geschehen muss, so erhält man aus 
dem System: 


NO,K + 2SO,H, an H,O -r HSO,K+ N0,.80,H 


58 A, Hantzsch 


nach Abzug der Werte für Wasser und für saures Kaliumsulfat nur 
etwas höhere Molekulargewichte für Nitrosylschwefelsäure: 

80,H, N0,K A N0,S0,H Asäure  Mol.-Gew. 

108.9 0.2660 1.031 ° 0.3968 0.379 67 

108-9 0.3779 1-545 0.5635 0.617 60 

107.0 0.8150 3.295 1.2150 1.344 61 

105.0 0.3517 1.342 0.5246 0.537 66 

107.1 0.4085 1.660 0.6092 0.667 62 

Freie salpetrige Säure verhält sich also gegen Schwefelsäure anders, 

wie andere etwa gleich starke oder sogar noch stärkere Säuren. Denn 
während Benzoesäure und sogar Nitrobenzoesäure mit dem gewöhnlich 
auftretenden Zweidrittelmolekulargewicht, und zwar wohl additiv zu 
ionisierten Acylhydroniumsulfaten AeOA,.SO,H gelöst werden, ent- 
steht aus salpetriger Säure nicht Nitrosohydroniumsulfat (NO.OR,).SO,H, 
sondern dessen Anhydrid NO.SO,H. 


Säuren des Phosphors. 
Metaphosphorsäure. P,O,H, = 160; aus P,O,K,. 
P,O,K, A HS0,K P,0,H, Aus0,K ASäure Mol.-Gew. 
0-4325 0-855° 0.4983 0.3642 0.500° 0.355 ° 83 
0.5714 1.065 0.6579 0.3824 0.644 0.421 12 


Metaphosphorsäure zeigt also fast genau das halbe Molekularge- 
wicht. Die dimolekulare Säure könnte danach entweder zur monomole- 
kularen depolymerisiert oder als dimolekulare Säure ionisiert sein, was 
nur durch Leitfähigkeitsbestimmungen entschieden werden könnte. 


Orthophosphorsäure. Mol.-Gew. = 98; aus PO,H,K. 
PO,H,K A HSO,K PO,H, 4us0o,K A4i8äure Mol.-Gew. 
0.3425 0.685° 0.3425 0.2468 0:.330° 0.355 54 
0.6861 1-393 0.6861 0.4944 0.821 0.572 67 
1-1950 2.530 1.1950 0.8612 1.153 1-377 78 

Die Molekulargewichte sind auch hier von geringer Bedeutung; 
sie zeigen nur, dass die Orthophosphorsäure sehr stark ionisiert, viel- 
leicht aber auch partiell zu Pyro- oder Metasäure anhydrisiert ist. 


Salpetersäure. Mol.-Gew. — 63 


hatte sich bereits durch frühere Versuche mit einer 98 bis 99%,igen 
Säure und mit Kaliumnitrat als äusserst stark dissociiert erwiesen. Die 
sehr niedrigen Werte des scheinbaren Molekulargewichtes schwankten 
zwischen 21 und 26. Die Wiederholung der Versuche mit Salpeter 
führte zu konstantern und sogar noch etwas niedrigern Werten. 


Zustand von Stoffen in absoluter Schwefelsäure. 


NO,K — NO,H 
A) in fast absoluter Säure. 


. NO,K A HSO,K NO,H Anso,X Ant Mol.-Gew. 
0.2935 1-206° 0.3955 0.1831 0.397°  0.808° 18-4 
0.3395 26855 0.8529 0.3949 0.856 1.779 17-8 

2. 0.2890 1.213 0.3891 0.1803 0.387 0.826 17-6 
0.4892 2.135 0.6588 0.3052 0.656 1-479 16-7 
0.7076 3265 0.9528 0-4458 0:948 2.317 15-7 


B. In 85g wasserhaltiger SO,H, vom Schmelzp. 9-4°. 
0.1355 0.602 0.1818 0.0642 01855 0417 16-6 
0.3072 1.372 0.4136 0.1916 0.421 0.951 16-6 
0.5181 2.330 0.6976 0.3232 0.712 1.619 16-4 
Das Molekulargewicht der Salpetersäure ist also ganz abnorm niedrig, 
es beträgt nur etwa ein Viertel des berechneten, so dass sie an- 
scheinend wie ein völlig dissociierter quaternärer Elektrolyt fungiert. 
Tatsächlich beweist dieses sehr kleine Molekulargewicht natürlich mit 
Sicherheit nur, dass die Salpetersäure in schwefelsaurer Lösung weit- 
gehend verändert ist. Höchst wahrscheinlich bildet sie mit der Schwefel- 
säure eine sehr starke und daher weitgehend dissociierte mehrbasische 
(dreibasische?) Salpeterschwefelsäure. Dieselbe könnte am einfachsten 
additiv aus gleichen Molekülen der Komponenten entstehen: 


0 0 
HO—Nd >» HO—NZ0H 
0-+ HSO,H NS0,H 
vielleicht aber auch aus einem Molekül Salpetersäure und zwei Mole- 
külen Schwefelsäure, eventuell unter Austritt von Wasser gebildet werden: 


0 
HO— NO,-+ 2HS0,>HO—N(g0 u), > 04 Ho— x 
4 2 


SO,H), 


wobei also auch das gebildete Wasser zu der starken Schmelzpunkts- 
depression beitragen könnte. 


Zusammenfassung. 


1. Wie bestätigt wurde, zeigen Stoffe, die als saure Sulfate gelöst 
werden, selbst innerhalb ziemlich grosser Konzentrationsgebiete nahezu 
konstante, also von der Verdünnung fast unabhängige Molekulargewichte. 
Die Werte derselben liegen meist zwischen den Zweidrittel- und den 
halben Werten der berechneten Molekulargewichte; sie steigen bis- 
weilen über den Zweidrittelwert, sinken aber nie bis auf den halben 
Wert. 
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Bei verschiedenen Stoffen sind die Anfangswerte, namentlich in 
geringen Konzentrationen, abnorm hoch; alsdann sinken auch die fol- 
genden Werte meist noch etwas bei steigender Konzentration. 

Diese eigentümlichen Erscheinungen sind wahrscheinlich, wie eben- 
falls bereits bemerkt!), auf die besonders „pseudohomogene“ Natur der 
Schwefelsäure, bzw. auf Veränderung ihres Zustandes durch die ge- 
lösten Stoffe zurückzuführen. 

2a) Zu den unverändert in Form saurer Sulfate gelösten Stoffen 
gehören ausser den Chinonen und Diketonen auch die Säurenitrile, 
nicht aber die Alkohole, da letztere in Alkylschwefelsäuren und Wasser 
(Hydroniumsulfat) verwandelt werden. 

2b). Nicht nur Di- und Trinitrobenzol, sondern auch Nitromethan 
wird unverändert (mit den berechneten Molekulargewichten) gelöst; da- 
gegen erscheinen Mononitrobenzole mit zu kleinen Molekulargewichten, 
sind also als Elektrolyte von noch unbekannter Art in Lösung. 

3. Während schwache Säuren mit gut bestimmbaren Affinitäts- 
konstanten sich kryoskopisch wie Salze (oder Wasser) verhalten, also 
wohl in Acylhydroniumsulfate XOH,.SO,H verwandelt werden, und 
mittelstarke Säuren (Trichloressigsäure, Oxalsäure, Pikrinsäure) mit nor- 
malen Molekulargewichten, also als Nichtelektrolyte, auftreten, werden 
sehr starke Säuren mit nicht mehr bestimmbaren Affinitätskonstanten 
meist wieder zu Elektrolyten, sind alsdann aber wohl nicht als 
Salze, sondern unter Bildung komplexer Verbindungen mit Schwefel- 
säure, als Säuren dissociiert. Die Sulfonsäuren (Benzol- und Nitroben- 
zolsulfonsäure), sowie Alkylschwefelsäuren sind allerdings nur wenig, 
Toluolsulfonsäure ist aber stark, Nitrosylschwefelsäure sehr stark disso- 
ciiert, und die ungesättigte Azobenzolsulfonsäure sogar (wohl in Form 
eines komplexen Anlagerungsproduktes) sogar scheinbar bis zu !/, ioni- 
siert. Annähernd in zwei Ionen gespalten erscheinen phosphorige und 
Metaphosphorsäure. Am stärksten ionisierend wirkt die Salpetersäure, 
die fast genau mit !/, ihres Molekulargewichtes auftritt und in der Lö- 
sung wohl als eine sehr starke, weitgehend dissociierte komplexe „Sal- 
peterschwefelsäure“ enthalten ist. 

Herrn Dr. Waldemar Fischer statte ich für seine Mitwirkung 
und für die Ausführung dieser Versuche meinen besten Dank ab. 
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Über die Kinetik der Bildung und Verseifung von 
Salpetrigsäureestern. 


Von 
Waldemar M. Fischer. 
(Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Universität Leipzig.) 


(Eingegangen am 30. 9. 08.) 


Die Alkylnitrite unterscheiden sich bekanntlich von fast allen 
- andern Estern durch ihre ausserordentlich grosse Bildungs- und Ver- 
seifungsgeschwindigkeit. Sie werden aus Säure und Alkohol fast momen- 
tan erzeugt und durch Säuren fast augenblicklich verseift, weshalb 
v. Baeyer und Villiger!) die Esterbildung der salpetrigen Säure mit 
einer momentan verlaufenden Salzbildung direkt verglichen haben. 

Es konnte jedoch festgestellt werden, dass auch die Alkylnitrite 
sich mit messbarer, wenn auch sehr grosser Geschwindigkeit sowohl 
bilden als auch spalten, dass also diese Vorgänge nur einen Grenzfall 
der zeitlich verlaufenden Reaktionen darstellen, 

Als Versuchsobjekt wurde das Äthylnitrit gewählt; nach mehr- 
maligem Destillieren über getrocknetem Ferrosulfat wurde es als fast 
farblose Flüssigkeit vom Siedepunkt 17.5° erhalten. Bei 0° wird es 
nur langsam gelb und kann durch wiederholte Destillation über Ferro- 
sulfat leicht wieder entfärbt werden. 


1. Verseifung des Äthylnitrites durch Wasser und Säuren. 


Äthylnitrit in wässeriger Lösung reagiert sofort stark sauer. Sehr 
verdünnte, nicht aber konzentrierte Lösungen lassen sich sogar wie 
freie salpetrige Säure titrieren, was folgender Versuch zeigt: 

Versetzt man eine !/,,-norm. Esterlösung in Wasser mit Phenolphta- 
lein, versetzt dann mit !/,,-norm. Alkali bis zum Auftreten der Rot- 
färbung und verdünnt nunmehr wieder mit viel Wasser, so verschwindet 
die rote Farbe fast momentan; man kann die jetzt sehr verdünnte 
Lösung nun weiter titrieren und sogar die Estermenge quantitativ be- 
stimmen, wie folgt: 


4) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 755-762 (1901). 
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1.744 g Äthylnitrit wurden in einem besonders hierzu hergestellten 
Fläschchen mit eingeschliffenem Stöpsel und Kappe abgewogen und in 
1 Liter Wasser bei 0° gelöst; auf 10ccm dieser Lösung wurde ver- 
braucht bis zur ersten Rotfärbung 6-6 ccm einer ,,.,,.norm. Natronlauge. 
Nachdem wieder mit etwa 20ccm Wasser verdünnt wurde, mussten 
weitere 1-21ccm hinzugefügt werden, was mit der berechneten Menge 
7.83 cem sehr gut übereinstimmt. Somit sind bei der Verdünnung 
v — 43, annähernd 84°), des Äthylnitrits gespalten. 

Wie dieser Versuch zeigt, wächst die Hydrolyse sehr stark mit 
der Verdünnung. Bei v = 512 ist der Ester praktisch vollständig in 
seine Komponenten gespalten, was ein Vergleich der Leitfähigkeit der 
Esterlösung und einer solchen der freien salpetrigen Säure gezeigt hat. 

Schümann!) fand für die molekulare Leitfähigkeit der salpetrigen 


Säure die Werte: 
® 


u 
512 151.2 
1024 190-5 
Als molekulare Leitfähigkeit einer Äthylnitritlösung wurde gefunden: 
0) u x 
12 . 
he 1000 RT. 

Die sehr verdünnten wässerigen Lösungen der freien Säure und 
des Esters besitzen also bei gleicher Verdünnung direkte Leitfähigkeit, 
der Ester ist somit praktisch völlig in salpetrige Säure übergegangen. 

Die aus der Leitfähigkeit des Esters berechnete Affinitätskonstante 
stimmt vorzüglich überein mit der von Schümann (loc. eit.) und 
Blanchard?) zu 45.10-* und 4-0.10-* bestimmten, weicht aber 
ziemlich ab von dem neuerdings von Ed. Bauer?) ermittelten Werte 
von 6-4.10-*, der ausserdem diese beiden ältern, aber richtigern Mes- 
sungen nicht zitiert, also wohl übersehen hat. 

Durch verdünnte Säuren wird der Ester beinahe momentan ver- 
seift; denn wenn man zu der mässig konzentrierten wässerigen Lösung 
des Nitrites eine bestimmte Menge Salz- oder Schwefelsäure hinzufügt, 
so kann man nachher durch Alkali und Phenolphtalein den gesamten 
Ester bei jeder Verdünnung sofort titrieren. 

Zu 10 ccm der !/,...,-norm. Esterlösung wurde 1 ccm !/,-norm. Salz- 
säure zugegeben und mit 33-75-norm. Natronlauge titriert: 

Verbraucht 11-0cem NaOH; berechnet 11-1 ccm. 
3) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 532 (1900). 


%) Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 706 (1902). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 219 (1906). 
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Schon die Möglichkeit, wässerige Äthylnitritlösungen wie freie sal- 
petrige Säure zu titrieren, zeigt die Unmöglichkeit an, die Verseifungs- 
geschwindigkeit in wässeriger Lösung zu verfolgen, besonders da einige 
Zeit vergeht, bis der Ester beim Schütteln mit Wasser völlig gelöst ist. 
Dagegen konnte wenigstens umgekehrt, nämlich bei der Bildung des 
Esters aus freier salpetriger Säure und Alkohol, festgestellt werden, 
dass sich das Gleichgewicht doch nicht momentan, sondern erst nach 
einer bestimmten, wenn auch kurzen Zeit einstellt, wie folgender Ver- 
such zeigt: 

Zur Darstellung einer Salpetrigsäurelösung von bekanntem Gehalt 
wurde eine abgewogene Menge reines (99-98°,) Natriumnitrit in Wasser 
von 0° gelöst und mit der berechneten Menge Salzsäure versetzt; zu 
dieser Lösung wurden 10 ccm Alkohol zugegeben, durchgeschüttelt und 
je 10Ocem mit !/,-norm. Natronlauge titriert. 

Titration sofort 5-80 com NaOH 
nach 5 Minuten 5-50 „, 
n = 5-45 „ 
„.,16 rr 5-50 „ 

Auch bei mehrmaliger Wiederholung dieses Versuches wurde bei 
der ersten Titration stets mehr Natronlauge verbraucht als bei den 
folgenden. Somit verläuft die Bildung der Alkylnitrite zwar sehr rasch, 
aber doch nicht augenblicklich wie eine Salzbildung. 

Übrigens steht die grosse Bildungsgeschwindigkeit der Salpetrigsäure- 
ester keineswegs vereinzelt da; so werden sogar Fette, wie Bull!) an- 
gegeben, und Goldschmidt?) theoretisch behandelt hat, durch Natrium- 
äthylat in absolut alkoholischer Lösung fast momentan in ausfallendes 
Na-Glycerinat und Fettsäureester gespalten °). 

Für die äusserst rasche Hydrolyse der Salpetrigsäureester findet 
. man ebenfalls Analoga; z.B. in dem Übergang von Triphenylchlormethan 
durch Wasser in Triphenylcarbinol. 

Da das Äthylnitrit nach obigen Versuchen bei mittlern Verdün- 


1) Chemiker-Ztg. 1900, 814. 

?) Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 221 (1904). 

®) Nach Wollfenstein (Ber. d. d. chem. Ges. 25, 2780 [1892]) wird auch die 
Glutarsäure äusserst leicht durch kurzes Erwärmen einer alkoholischen Lösung mit 
einigen Tropfen Salpetersäure esterifiziertt. Bei der genauern Nachprüfung stellte 
es sich jedoch heraus, dass die Reaktion durchaus nicht augenblicklich verläuft, 
sondern gut messbar zu verfolgen ist; denn das Gleichgewicht stellte sich bei Ver- 
wendung einer */,,-norm. Glutarsäurelösung in einer "/,-norm. alkoholischen Sal- 
petersäurelösung erst nach etwa 14 Stunden ein. Somit ist auch diese Reaktion 
eine nur katalytisch beschleunigte, aber nicht momentane. 
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nungen doch nur bis zu einem gewissen Grade in Lösung in Säure und 
Alkohol gespalten ist, wurde auch versucht, die Gleichgewichtskonstante 
Eger m zu eü in wässeriger Lösung festzustellen. 

/Ester +: “Wasser 1 

Die Konstante wurde für vier verschiedene Alkoholkonzentrationen 
von Äthylnitrit durch Titrationen der Menge des verseiften Esters bei 
0° bestimmt. 

Aus den hergestellten Lösungen wurden Proben von je 10 cem 
herauspipettiert und so rasch wie möglich in einem auf Eis schwim- 
menden Gefäss bis zur ersten Rotfärbung titriert (10 cem !/,-norm. 
HCl = 33.75 ccm NaOH). ’ 

u Tg Taf er 


* | Ester verbraucht Csäure | (Alkohol | CEster | UWasser 
Alkohol | im Liter, NaOH | 


| | 


100 | 2041 | 250 | 00014 | 1230 | 001970 | 52:31 | 0012 
50 | 1738 | 336 | 00098 | 0873 | 0.018320 | 53:33 | 0012 
20 | 1597 | 49 | 0.0147 | 0360 | 000708 5464 | 0017 
10 | 1856 | 595 | 0.0176 | 04190 | 0.005672 55.07 | 0.009 


Die erhaltenen Werte für die Konstante stimmen zwar nicht be- 
sonders überein, doch sind die Fehlerquellen bei den grossen Wasser- 
und kleinen Esterkonzentrationen, ausserdem auch wegen der unver- 
meidlichen Verluste durch Verdampfen des Nitrites besonders gross. 
Die Konstante zeigt indes wenigstens, dass nicht nur ein Gleichgewicht 
vorliegt, sondern auch, dass dasselbe sehr weit nach der Richtung 
(Säure + Alkohol) verschoben ist, oder mit andern Worten, dass in der 
wässerigen Lösung das Gleichgewicht schon bei sehr geringer Esterkon- 
zentration erreicht wird. 

Die Gleichgewichtskonstante erklärt auch im Verein mit der grossen 
Reaktionsgeschwindigkeit dieser Vorgänge, warum sich die Alkylnitrite 
anscheinend fast wie Salze aus den Komponenten bilden. Da die zum 
Gleichgewichtszustand erforderliche Estermenge sehr klein, und der 
Ester in Wasser sehr wenig löslich ist, so scheidet sich der sehr rasch 
gebildete Ester aus dem System aus, veranlasst dadurch ebenso rasch 
seine Neubildung innerhalb des Systems, so dass der Vorgang fast wie 
eine Ionenreaktion erscheint. 

Diese Analogie gilt auch für die eigentümlichen Umsetzungen der 
Alkylnitrite mit Alkoholen, wonach z.B. beim Lösen von Äthyl- oder 
Benzylnitrit in Methylalkohol Methylnitrit entweicht, und Äthylalkohol 
oder Benzylalkohol zurückbleibt. Auch diese Vorgänge spielen sich 
zwar mit grosser, aber doch messbarer Geschwindigkeit ab und führen 
zu Gleichg»wichten: 
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0,H,0NO + CH,0H Z£ CH,ONO + C,H,OR; 
sie verlaufen nur dann anscheinend einseitig, wenn der verwendete 
Alkohol ein Nitrit gibt, welches unter den Reaktionsbedingungen als 
(Gas entweicht. 

Wird Äthylnitrit bei 0° zu Methylalkohol gegeben, so bildet sich 
Methylnitrit, weil das Äthylnitrit selbst in alkoholischer Lösung zum 
Teil in salpetrige Säure und Alkohol zerfallen ist; das bei — 12° sie- 
dende Methylnitrit entweicht und verschiebt dadurch das Gleichgewicht 
zugunsten seiner weitern Bildung!). 


2. Verseifung des Äthylnitrites durch Alkalien. 


In auffallendem Gegensatz zu der äusserst raschen Verseifung der 
Alkylnitrite durch Säuren und schon durch reines Wasser steht die 
von Beckmann?) und Hantzsch?) beobachtete Tatsache, dass die Sal- 
petrigsäureester durch absolutes Kaliumäthylat nur langsam angegriffen 
werden. Dieses wurde durch Messungen der Verseifungsgeschwindig- 
keit bestätigt und auch auf wässerige Alkalilösungen ausgedehnt. Äthyl- 
nitrit verseift sich danach unter diesen Bedingungen nicht wesentlich 
anders als die Carbonsäureester und Sulfonsäureester. 

Zur Bestimmung der Verseifungsgeschwindigkeit wurde das Äthyl- 
nitrit in besonders zu diesem Zweck hergestellten dünnwandigen Glas- 
kugelgefässen mit eingeschliffenem Stöpsel und Kappe abgewogen, in 
die auf konstante Temperatur gebrachte Alkalilösung geworfen, die 
Kugel zertrümmert und die erste Titration mit 10 ccm der Lösung vor- 
genommen. Die Versuche in wässeriger Lösung mussten bei 0° ausgeführt 
werden, weil die Löslichkeit des Esters in Wasser so gering ist, dass 
sonst beim Öffnen der Flasche zur Entnahme der zu titrierenden Por- 
tion leicht Verluste entstehen können. Es war jedoch kaum möglich, 
die Temperatur mehrere Tage auf 0° zu halten; gewöhnlich war sie 
während der Nacht etwas gestiegen. Deshalb erhält man in wässeriger 
Lösung nicht gut übereinstimmende Reaktionskonstanten. In alkoho- 
lischer Lösung, in der die erwähnten Fehler wegen der Leichtlöslich- 
keit des Äthylnitrites in Alkohol nicht auftreten, konnte dagegen bei 
25° gearbeitet und so besser stimmende Konstanten erhalten werden. 

Die Berechnung geschah nach der bekannten Formel für bimole- 
kulare Reaktionen: 


») Bull. Soc. Chim. 36, 879 (1907); Chemiker-Ztg. 1907, 983; 1908, 160. 
2) Zeitschr. f. Nahrungs- und Genussmittel 4, 1062 (1901). 
3) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3100 (1903). 
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X 1 
A-iI:.® 
wo A die in 10ccm bei der ersten Titration gefundene Menge Natron 
bedeutet. Von diesem Moment an wurde auch die Zeit gerechnet. 


A 


a) Verseifungsgeschwindigkeit 
von Äthylnitrit durch wässeriges Natron bei 0°. 
= 0.01088 


tin Min. AK | ae 


| 
210 0.001722 | 00097 | 0.188 
390 000215 | 0.008783 | 0.246 
1320 0.006068 |  0:00485 1.244 
2040 000695 |  0.00392 | 1.773 
2780 00075 | 00082 | 2.229 
| 


| | Mittel 0:00078 

Die Konstante des Äthylnitrites ist von der des Äthylacetates (0-000 25) 
der Grössenordnung nach nicht verschieden; Äthylnitrit wird nur etwa 
dreimal so schnell verseift. 


b) Verseifungsgeschwindigkeit 
von Äthylnitrit durch Natriumäthylat bei 25°. 
A = 0.0249. 


Eu : 
in. | X PB: Er TR AC 
| | 


A—X 


0.000722 0.0242 | 0.0297 0-000023 
0.002296 0.0227 | 0.1011 0.000024 
0.002933 0.0220 0.1329 0.000024 
0.003401 0.0215 0.1612 0.000023 


| Mittel 00000235. 
Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, verseift sich Äthylnitrit in ab- 
solut alkoholischer Lösung annähernd 40mal langsamer als in Wasser. 


| 
{ 
1 
) 
| 
| 


c) Verseifungsgeschwindigkeit 
von Äthylacetat durch Natriumäthylat bei 25° 
A = 0.022325. 


Mittel 0.0005 = 
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Kssigester und Äthylsulfonsäureester in alkoholischer Lösung gemessen. 
Dies ist zwar für erstern bereits schon von Gennari!), jedoch bei 45° 
geschehen, so dass diese Versuche bei 25° (siehe Seite 6 unter ec) wieder- 
holt wurden. 
d) Verseifungsgeschwindigkeit 
von äthylsulfonsaurem Äthyl durch Natriumäthylat bei 25° 
A = 0.0188. 

| X 
| 4—Xx 4x ac 


I 


tin Min- 


| 0.0171 0-105 0-00024 
| 0.0129 | 0-462 0-00026 

| 0-0078 1-432 0-00025 

? 0.0063 1-970 0-00027 
0-01512 | 0:0051 | 2.707 0-00030 
| 


Mittel 0.000264 

Die Verseifungsgeschwindigkeit des Äthylnitrates in absolut alko- 
holischer Lösung erwies sich als äusserst gering, nämlich schätzungs- 
weise etwa 100mal kleiner als die des Äthylnitrites unter gleichen 
Bedingungen, was schon wegen der langsamen Verseifung des Äthyl- 
nitrates in wässeriger Lösung?) zu erwarten war. 

Bekanntlich sind zur Erklärung des Esterifikationsvorganges zwei 
verschiedene Theorien aufgestellt worden. Nach der ersten?) lagert sich 
zuerst der Alkohol an die zu veresternde Säure, worauf unter Abspal- 
tung von ke der betreffende Ester entsteht: 

y? OR 
R.C{E _ +HOoR, > R.C{OH=2H,0+R. x 
NoH RE 

So formulieren v. Baeyer und Villiger die Bildung der Sal- 

petrigsäureester folgendermassen: 


OR, 


y? / 06, H, 0 
1. + GH,0H = N< Or z Ri + H,0 
OH Sy 0GB; 
Und ihre Zersetzung z.B. durch Schwefelsäure: 
0 
wW +4,80, 2 AU OGH, > (,H,0H+ NOS0,H, 
00,8; NOso.H 


wobei primär Nitrosylschwefelsäure entstehen soll. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 436 (1896). 

») Biron. J.d. russ, physik. chem. Ges. 32, 657—667 (1900); Chem. Zentralbl.1901, 
I; 365. ®) L. Henry Ber. d. d. chem. Ges. 10, 2041 (1877), ibid. Ref. 29, 
591 (1896); Werner, Lehrbuch der Stereochemie $. 401. 
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Diese Formulierungen entsprechen der neuerdings wieder bevor- 
zugten Annahme!), dass ein Katalysator mit den zur Reaktion kommen- 
den Stoffen zuerst Additionsprodukte bildet, welche dann in der Reak- 
tionsrichtung zerfallen. 

Von anderer Seite, namentlich von H. Euler?), wird die Esteri- 
fizierung als Ionenreaktion aufgefasst. Hierbei stösst man jedoch auf 
Schwierigkeiten, welche mit dem, was wir gegenwärtig über die Disso- 
ciation wissen, schwer in Einklang zu bringen sind. 

Formuliert man die Esterifizierung als Ionenreaktion folgendermassen : 

R,.C00 + H’+HO+R,= R,.COOR, + H,O, 
so müsste der Vorgang um so schneller verlaufen, je stärker die be- 
treffende Säure ist. Da dies bekanntlich nicht zutrifft, sondern gerade 
die sehr schwachen Säuren, wie z.B. Borsäure und Unterchlorigsäure 
sich leickt und schnell eterifizieren lassen, nimmt Euler an, dass die 
Ester wie amphotere Elektrolyte in zweierlei Sinne dissociiert sein 
können, dass also z.B. Äthylacetat dissociiert sei in: 
CH,C00' + G,H, und CH,00' + 0C,H,.. 

„Da nun die Elektroaffinität keines der vier Radikale CA,CO, 
CH,C00O, C,H, und C,H,O gross ist, so wird weder die Spaltung 
CH,CO'. 0C,H,, noch diejenige OH,C00'.C,H,' ausschliesslich statt- 
finden, sondern beide nebeneinander bestehen.“ 

Auch H. Goldsehmidt°?) kommt zu ähnlichen Auffassungen des 
Reaktionsverlaufes bei der Verseifung der Fette. Er nimmt an, dass 
das Fettsäureradikal (F”) im Glycerid als Kation auftritt, welches mit 
dem Anion des Äthylates OC,H,' zu dem minimal dissociierten Ester 
FOC,H, zusammentritt. 

Überträgt man diese Vorstellungen auf die Bildung der Salpetrig- 
säureester, so sollte diese Reaktion, falls die salpetrige Säure hierbei in 
Form ihrer normalen Ionen NO, —+ H’ reagiert, ähnlich langsam wie 
bei Carbonsäuren verlaufen. 


y? ? ‚0 
[» | + +0 + 00 = W + H,0 
No OC,H, 
Demnach müsste man zur Erklärung der grossen Geschwindigkeit, 
mit der sich Äthylnitrat bildet, annehmen, dass die salpetrige Säure 
in NO'’+-OH dissociiert sei und dann folgendermassen reagiere: 


ı) Bredig u. Fajans: Ber. d. d. chem. Ges. 41, 754 (1908). 
% Zeitschr.f. physik. Chemie 36, 653 (1901). 
®) Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 221 (1904). 


Kinetik der Bildung und Verseifung von Salpetrigsäureestern. 


0 
(ON) + OH’+H' +(06C,H,) = I + H,0. 

OC,H, 

Diese Annahme ist mindestens sehr gewagt, denn sie würde be- 
deuten, dass eine recht starke Säure auch in wässeriger Lösung als 
Base dissociiert sei, also als amphoterer Elektrolyt auftreten könnte. 

So spricht die Tatsache, dass die Alkylnitrite sich mit messbarer, 
wenn auch sehr grosser Geschwindigkeit bilden, vielmehr dafür, dass 
diese Reaktion keine Ionenreaktion ist. Dasselbe gilt auch für die 
Doppelzersetzung eines Alkylnitrites mit einem Alkohol, die ebenfalls 
ein Zeitphänomen ist, also nicht nach Art der Doppelzersetzung zweier 
Salze verläuft. 

Zusammenfassung. 


1. Bildung und Zersetzung der Alkylnitrite erfolgen zwar sehr 
rasch, sind aber doch noch Zeitreaktionen mit bestimmbarer Geschwin- 
digkeit. 

2. Durch Wasser werden die Alkylnitrite sehr rasch und weit- 
gehend (schon in etwa !/,,,-norm. Lösung praktisch vollständig) in Al- 
kohol und Säure gespalten. 

3. Durch Alkalien werden die Alkylnitrite sowohl in absolut alko- 


holischer wie in wässeriger Lösung ähnlich langsam wie andere Ester ° 
verseift. 


4. Die Bildung der Alkylnitrite in wässeriger Lösung erscheint nur 
deshalb wie eine momentane und fast total verlaufende Reaktion, weil 
sich der sehr rasch gebildete Ester aus dem System ausscheidet, so 
dass der Vorgang ohne genaueres Studium seiner Kinetik wie eine 
Ionenreaktion zu verlaufen scheint. 

5. Falls der Vorgang eine Ionenreaktion wäre, müsste in Wasser- 
lösung die recht starke salpetrige Säure wie eine Base in NO’ und OH’ 
dissoeiiert sein. Gegen diese an sich unwahrscheinliche Annahme 
sprechen auch die Tatsachen, dass die Bildung und Zersetzung der Alkyl- 
nitrite trotz ihrer grossen Reaktionsgeschwindigkeit doch zeitlich ver- 
folgbare Vorgänge sind, also nicht das wesentliche Charakteristikum der 
Ionenreaktionen, das einer unmessbar grossen Reaktionsgeschwindigkeit 
besitzen. 

Vorliegende Arbeit wurde im Chemischen Laboratorium der Uni- 
versität Leipzig ausgeführt. Herrn Prof. Dr. A. Hantzsch möchte ich 
für die Anregung und sein reges Interesse an derselben wärmstens 
danken. 
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Der Einfluss der Dissociation 
auf den Dampfdruck fester Stoffe, 


Von 
A. Smits und F. E. C. Scheffer. 


(Eingegangen am 27. 6. 08.) 


Gelegentlich eines Aufsatzes Abeggs: „Ein Widerspruch gegen 
die Theorie der heterogenen Dissociationsgleichgewichte“!)? und einer 
dabei anschliessenden Publikation Johnsons: „DerDampfdruck von trocke- 
nem Salmiak“, hat sich zwischen den erstgenannten und van Laar?) 
ein Streit entwickelt, welcher noch nicht als entschieden betrachtet 
werden kann, obgleich in der letzten Publikation Abeggs°) ein experi- 
mentelles Ergebnis mitgeteilt wird, das seine Auffassung zu unter- 
stützen scheint. Dem genannten Streit gilt die Frage, ob die gut kon- 
. statierte Tatsache, dass der feuchte und vollkommen trockene Salmiak 
denselben Dampfdruck zeigte, wie ein Widerspruch gegen die Disso- 
ciationsgesetze aufgefasst werden muss. 

Weil der Dampf von feuchtem NA,Cl nach den Dampfdichtebestim- 
mungen praktisch vollkommen als dissociiert angesehen werden muss, 
und vollkommen trockenes NH,C!l einen ganz undissociierten Dampf 
liefert, liess sich erwarten, dass der Dampfdruck von vollkommen trock- 
nem NH,C! praktisch Null sein würde. 

Das Experiment gab aber das sehr unerwartete Resultat, dass die 
P-—-t-Linie von feuchtem und trockenem Salmiak einander vollkommen 
bedecken. In der Überzeugung, dass es hier eine Ausnahme gilt, und 
die Theorie von van Laar sich auf falsche Voraussetzungen stützt, 
haben wir uns vorgenommen, die Sache experimentell zu prüfen. Ob- 
gleich wir aber noch nicht imstande sind, die Resultate mitzuteilen, 
wollen wir jetzt schon darauf hinweisen, dass wir in der Literatur 
Angaben gefunden haben, welche mit der Auffassung van Laars 
streitig sind. 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 455 (1908). 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 194, 678 (1908). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 623 (1908). 
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Betrachten wir nämlich die Versuche von Ramsay und Young!) 
über die Dampfspannungsbestimmungen nach der statischen und dyna- 
mischen Methode, dann sehen wir, dass für das Gleichgewicht von 
festem Aldehydammoniak mit Dampf zwei ganz verschiedene P—t-Linien 
vefunden sind, und dass die dynamische in bezug auf den Druck unter 
der statischen liegt. 

Wie Bancroft und van Rossem?) betont haben, kann man diese 
Erscheinung, welche von R. und Y. nicht erklärt wird, dem lang- 
samen Eintreten des Gleichgewichts zuschreiben. Das Gleichgewicht 
fest—undissociiert wird sich nämlich schnell einstellen, während die 
Einstellung des Dissociationsgleichgewichts längere Zeit in Anspruch 
nimmt. Nun ist es sehr wahrscheinlich, dass, wie van Rossem an- 
nimmt, die dynamische Methode die P—t-Linie für das Gleichgewicht 
fest— undissociiert liefert, besonders weil bei quantitativer Prüfung der 
Resultate von Ramsay und Young eine sehr befriedigende Über- 
einstimmung zwischen Theorie und Experiment erlangt wurde. Wir 
meinen also, in diesen Körpern ein Beispiel gefunden zu haben, wobei 
der Gleichgewichtsdruck für fest—gasförmig (undissociiert) bei gleicher 
Temperatur ein anderer ist als der für fest—gasförmig (dissociiert), und 
wir sind daher überzeugt, dass, wenn man durch vollkommene Trock- 
nung die Dissociation vorbeugen könnte, die zwei statisch bestimmten 
Pt-Linien stark voneinander abweichen werden. — 

In Aldehydammoniak haben wir also ohne Zweifel ein Beispiel von sehr 
langsamer Dissociation, wovon man bei der dynamischen Methode nichts 
beobachtet. Ist aber die Dissociationsgeschwindigkeit nicht sehr klein, 
dann wird die dynamische P—t-Linie zwischen den P—t-Linien für un- 
dissoeiierten Dampf und den für das stabile Gleichgewicht liegen, und 
es werden sich dann auch Unregelmässigkeiten zeigen, welche sich 
nach Umständen ändern können. 

Auf diese Weise finden die von R. und Y. erhaltenen Unregel- 
mässigkeiten bei andern Stoffen eine sehr plausible Erklärung. 

Unsere Folgerung ist nun diese, dass Körper, bei denen die statische 
und dynamische Methode verschiedene Resultate liefern, Stoffe sind, 
deren Dissociationsgleichgewichte sich langsam einstellen, und dass diese 
Körper wahrscheinlich am meisten geeignet sind, die Versuche Abeggs 
zu kontrollieren, deren Studium wir schon angefangen haben. 

Bei oberflächlicher Betrachtung des Falles NH,Cl könnte man auch 
hier vermuten, dass die Dissociation bei der dynamischen Methode voll- 


ı) Phil. Trans. 1886, 71. 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 257 (1908). 
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kommen ausgeblieben ist. — Die dynamische P—t-Linie sollte danı 
natürlich mit der statischen bei vollkommener Trocknung übereinstim- 
men, was nach den Untersuchungen von R. und Y. und Abegg aucıı 
in der Tat der Fall zu sein scheint. Tritt aber bei der dynamischen 
Methode teilweise Dissoeiation ein, und es ist denkbar, dass das Experi- 
ment so geleitet wird, dass dies wirklich der Fall ist, dann ist noch 
nicht einzusehen, was der Druck sein wird, weil eine plausible Er- 
klärung der von Abegg beobachteten Erscheinung noch nicht gegeben 
werden kann. 

Der Fall Aldehydammoniak lässt ja erwarten, dass wenn Salmial 
sich analog verhält, und die Dissociation des Salmiakdampfes bei der 
dynamischen Methode ganz oder teilweise ausbleibt, eine P—t-Linie ge- 
funden werden muss, welche zwischen der T-Achse und der statischen 
P-—-t-Linie liegt. 

Diese Folgerung ist aber mit der von Abegg gefundenen Tatsache 
im Widerspruch, und wir stimmen dann auch Abegg vollkommen bei, 
dass das von ihm aufgefundene Resultat bei Salmiak eine Ausnahme 
der Dissociationsgesetze bildet. — 


Anorganisch-chemisches Laboratorium der Universität. 
Amsterdam, 24. Sept. 1908. 


Über die Magnetisierbarkeit 
der Legierungen ferromagnetischer Metalle. 


Von 
G. Tammann. 


(Eingegangen am 14. 10. 08.) 


Bei den im Göttinger Institut für anorganische Chemie ausgeführten 
Untersuchungen über Legierungen wurde die Magnetisierbarkeit der 
Legierungen, soweit es sich um hohe Werte derselben handelte, nach 
zwei Richtungen hin verfolgt. Erstens wurde mit Magnetnadeln ver- 
schiedener Stärke für eine Reihe von Legierungen die Frage entschieden, 
ob alle Legierungen der Reihe magnetisierbar waren, und bis zu wel- 


cher Konzentration die Magnetisierbarkeit reichte. Zweitens wurde die 
Temperatur, bei welcher die Magnetisierbarkeit der Legierungen beim 
Erhitzen derselben verschwindet, in der Weise bestimmt, dass nach 
Verbindung des betreffenden Legierungsstückes mit der Lötstelle eines 
Thermoelementes beide mit einem schlechten Leiter umgeben und das 
erhitzte Stück einer Magnetnadel genähert wurde. Beobachtungen über 
die Temperaturen, bei welchen der Magnetismus beim Erhitzen ver- 
schwindet und bei der Abkühlung wiederkehrt, gaben in der Regel 
recht übereinstimmende Resultate und erweckten bei dem Beobachter 
die Vorstellung, dass die Magnetisierbarkeit in ihrer Abhängigkeit von 
der Temperatur fast durchweg eine Diskontinuität besitzt, indem diese 
Grösse sich zuerst bei Temperatursteigerung wenig ändert, dann aber 
bei einer bestimmten Temperatur, in einem gewöhnlich nicht sicher zu 
bestimmenden geringen Temperaturintervall, plötzlich von einem sehr 
erheblichen Wert auf einen kaum merkbaren Wert abnimmt. Diese 
recht rohen qualitativen Methoden haben es in Verbindung mit den 
Zustandsdiagrammen doch ermöglicht, zu einer Übersicht der Magneti- 
sierbarkeit der Legierungen ferromagnetischer Metalle zu gelangen, so 
dass bei künftigen quantitativen Untersuchungen schärfer formulierte 
Fragen gestellt werden können. 


G. Tammann 


1. Der Einfluss der chemischen Zusammensetzung 
auf die Magnetisierbarkeit der Legierungen ferromagnetischer Metalle. 


Die drei ferromagnetischen Elemente Fe, Co und Ni sind durch 
die hohen Werte ihrer Magnetisierbarkeit vor allen Elementen ausge- 
zeichnet. Dagegen sind die binären Verbindungen der ferromagnetischen 
Metalle mit andern Metallen fast durchweg nicht merkbar magnetisierbar. 

Diesen [nicht magnetisierbaren Verbindungen stehen die Misch- 
kristalle, welche die ferromagnetischen Metalle als Lösungsmittel mit 
andern Metallen bilden, als durchweg magnetisierbar gegenüber. Ander- 
seits sind Mischkristalle, welche als Lösungen ferromagnetischer Me- 
talle in nicht magnetisierbaren Metallen oder Verbindungen aufzufassen 
sind, nicht magnetisierbar. Diese Regeln sollen im folgenden begrün- 
det werden: 

In der Tabelle 1 sind die Formeln der Verbindungen ferromag- 
netischer Metalle zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Verbindungen der ferromagnetischen Metalle. 
Fe Co Ni 
Co, Si, Co,Si,, CoSi Ni,Si, Ni,Sti, Ni,Si, 
FeSi Cost, CoSi, NiSi, Ni,Si, 
Fe,Sn,? Co,Sn, CoSn Ni,Sn,, Ni,Sn, Ni,Sn? 
'eAl, CoAl, Co,Al,, Co,Al,, Niäl,, NiAl,, NiAl 
FeSb,, Fe,Sb, CoSb, CoSb, Ni,Sb,, NiSb, Ni,Sb,, Ni,Sb? 
keine Verbindung keine Verbindung NiBi, NiBi, 
— -- Ni,Mg, NiMg, 
FeZn,, FeZn, CoZn, NiZn, 


Zu diesem Verzeichnis der Verbindungen ferromagnetischer Me- 
talle sind noch einige Bemerkungen zu machen. 

Ou, Ag, Au und Pb bilden mit keinem der ferromagnetischen Me- 
talle eine Verbindung, für das Zn sind wegen seines hohen Dampf- 
druckes nur die Zn-reichen Schmelzen untersucht worden, es mögen 
ausser den aufgeführten Verbindungen daher noch andere, Zn-ärmere, 
existieren. Die andern Metalle bilden ausser den in der Tabelle auf- 
geführten Verbindungen keine weitern Verbindungen mit den ferromag- 
netischen Metallen. 

Die Zusammensetzung der Verbindung Fe, Sn, konnte nicht er- 
mittelt werden, weil die Reaktion, bei der sie sich bildet, nicht voll- 
ständig wird: infolgedessen ist es auch nicht möglich gewesen, die 
Frage, ob die Verbindung Fe,Sn, magnetisierbar ist, zu entscheiden, 
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da in den Legierungen, welche S»-reicher als die Verbindung sind, 
der magnetische Mischkristall mit 19%, Sr vorhanden ist. 

Die Verbindung N:?,Sb bildet sich in den Konglomeraten zweier 
gesättigter Mischkristalle, der Mischkristalle mit 57°), und 92-50), Ni. 
bei 677°%), Da solche Reaktionen sehr schwer zu Ende zu führen 
sind, so sind in den Legierungen, welche nur aus der Verbindung 
Ni,Sb und dem Mischkristall mit 57°), N& bestehen sollten, noch Reste 
des magnetisierbaren Mischkristalles mit 92-5, Ni übrig geblieben, und 
diese können sehr wohl die Magnetisierbarkeit der Verbindung N?,Sb 
vorgetäuscht haben. ! 

In ganz analoger Weise bildet sich nach Voss?) die Verbindung 
N:,Sn im Konglomerat, bestehend aus den Kristallen N:,Sn und den 
Mischkristallen mit 15°, Sn. Da auch dieser gesättigte Mischkristall 
magnetisierbar ist, und derselbe in den Konglomeraten, welche nur aus 
Ni,Sn und Ni,Sn bestehen sollten, sich vorfand, so ist auch die Mag- 
netisierbarkeit dieser Verbindung sehr fraglich. 

Der gesättigte Mischkristall mit 33-3 Atomproz. St, dessen Zusam- 
mensetzung der Formel Fe,S? entspricht, ist magnetisierbar. Derselbe 
ist von Moissan auf Grund von Rückstandsanalysen als die Verbindung 
Si angesprochen worden. Das Zustandsdiagramm?°) lässt hier zwei 
Eventualitäten offen, ich möchte mich jetzt dazu entschliessen, mit Gonter- 
mann) die Kristalle Fe,S? als gesättigte Mischkristalle zu betrachten. 

Bei Prüfung der von A. v. Vegesack’) dargestellten Legierungen 
des Zn mit Fe ergab sich, dass die Legierungen mit 1 bis 11°), Fe, 
welche aus dem Fe-armen Mischkristalle mit etwa 0-2°), Fe und der 
Kristallart FeZn bestehen, auf eine empfindliche Magnetnadel nicht 
wirken, dass aber die Legierungen von 11 bis 32%, Fe, welche nur 
die Verbindungen FeZn, und FeZn, enthalten sollten, eine recht deut- 
liche Wirkung ausüben. Diese Legierungen wurden durch Eintragen 
von Ferrum reductum in geschmolzenes Zn dargestellt, und da nur bis 
300° erhitzt werden konnte, so ist es nicht ausgeschlossen, dass diese 
Legierungen Eisen oder einen eisenreichen Mischkristall enthielten. Die 
Magnetisierbarkeit der Verbindung FeZn, ist also nicht sicher festge- 
stellt, jedenfalls ist sie viel schwächer magnetisierbar, als ihrem Fe- 
Gehalt nach zu erwarten wäre. 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie 49, 70 (1906). 
2?) Zeitschr. f. anorg. Chemie 57, 39 (1908). 
°) Zeitschr. f. anorg. Chemie 47, 173 (1905). 
*, Zeitschr. f. anorg. Chemie 59, 385 (1908). 
°, Zeitschr. f. anorg. Chemie 52, 35 (1907). 
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G. Voss!) hat gefunden, dass Ni und Mg die beiden Verbindungen 
Nt,Mg und NiMg, miteinander eingehen, die Verbindung NiMg, ist 
unmagnetisierbar, aber die Verbindung Ni,Mg soll nach Voss magneti- 
sierbar sein, und er glaubte, auch für diese Verbindung einen Um- 
wandlungspunkt, bei dem die Magnetisierbarkeit verloren geht, bei 230 
gefunden zu haben. Jedenfalls sind die Legierungen von 82 bis 55), 
Ni, welche nur die beiden Verbindungen Ni,Mg und NiMg, enthalten, 
sehr schwach magnetisierbar; ihre Wirkung ist gerade wahrzunehmen. 
Also auch hier ist in der Verbindung die Magnetisierbarkeit des Nickels 
wesentlich geschwächt. 

Schliesslich haben Kurnakow und Konstatinow?) gefunden, dass 
Eisen mit Antimon die Verbindungen Fe,Sb, und FeSb, bildet, dass 
kristallisiertes Eisen 5°), Sb löst, und dass die Verbindung Fe,Sb, bis 
zu 5°, Fe aufnimmt. Betreffs der Magnetisierbarkeit dieser Legierungen 
ergab sich, dass die Legierung mit 95%, Fe sehr stark, die mit 42%, 
Fe stark, die mit 30°, Fe sehr schwach und die mit 5°, Fe nicht 
merklich magnetisierbar waren. Die Legierung mit 30%, Fe enthält 
fast gleiche Mengen der beiden Verbindungen FeSb, und Fe,Sb,, die 
Verbindung Fe,Sb, müsste also hiernach schwach magnetisierbar sein, 
auffallend ist es, dass schon 2°, Eisen in ihr gelöst die Magnetisier- 
barkeit sehr erheblich erhöhen. 

Lassen wir die drei Verbindungen Fe,Sn,, Ni,Sn, Ni,Sb und 
FeZn,, dessen magnetisches Verhalten aus den angeführten Gründen 
nicht zu ermitteln ist, beiseite, so sind von allen Verbindungen der 
Tabelle 1 nur Ni,Mg und Fe,Sb, merklich magnetisierbar. Immer 
wird durch den Prozess der chemischen Verbindung die hohe 
Magnetisierbarkeit sehr erheblich verkleinert, in der Regel 
praktisch vernichtet. 

Dagegen bleibt bei Verteilung eines nicht magnetisierbaren Me- 
talls in einem kristallisierten ferromagnetischen Metall, bei der Bildung 
eines Mischkristalles, die Magnetisierbarkeit erhalten, dieselbe kann 
hierbei unter Umständen nach den quantitativen Untersuchungen von 
Lewkonja°) sogar wachsen. In Tabelle 2 sind die Konzentrations- 
grenzen der Mischkristallreihen, welche die ferromagnetischen Metalle 
mit andern Metallen bilden, in Gewichtsprozenten des ferromagnetischen 
Metalles verzeichnet. Die Konzentrationen der gesättigten Mischkri- 
stalle gelten für die Temperaturen des nonvarianten Gleichgewichtes, in 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 57, 64 (1908). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 58, 1 (1908). 
®) Zeitschr. f. anorg. Chemie 59, 293 (1908). 
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denen sie auftreten; in der Regel verschieben sich diese Konzentrationen 
mit der Temperatur nicht merklich, und wenn sie sich auch ändern, 
so ist dieser Umstand hier in den meisten Fällen ohne Interesse, nur 
bei den Cu-reichen Mischkristallen mit Fe und Co sind diese Ände- 
rungen für uns von Bedeutung. Nach Sahmen') sind die aus der 
Schmelze abgeschiedenen Mischkristalle des Cu mit 5 bis 1%), Co bei 
Zimmertemperatur magnetisierbar, der Mischkristall mit 0-5%, Co aber 
nicht. Bei 1000° enthält der gesättigte Ow-reiche Mischkristall etwa 
5, Co, wenn nun mit sinkender Temperatur die Löslichkeit des Co 
im Ou bis auf 0.5%, Co abnimmt, so würden beim Abkühlen die 
ursprünglich bei 1110° homogenen Mischkristalle mit 5 bis 0-5°%/, Co 
in den gesättigten Mischkristall mit 91%, Co und den gesättigten Misch- 
kristall mit 0-5%, Co zerfallen. Die auffallende Magnetisierbarkeit 
der Cu-reichen Mischkristalle wäre dann nur durch Gegenwart des 
magnetisierbaren gesättigten Mischkristalles mit 91°), Co bedingt. Dieser 
Auffassung würde die Angabe Sahmens, dass die Temperatur des Ver- 
lustes der Magnetisierbarkeit der Mischkristalle von 1 bis 5°), Co sich 
mit dem Co-Gehalt ändert und nicht mit der des gesättigten Co-reichen 
Mischkristalles übereinstimmt, widersprechen; aber erfahrungsgemäss 
findet man nach dem angewandten Verfahren bei schwach magnetisier- 
baren Legierungen die Umwandlungstemperatur leicht zu tief. 

Beim Ou und Fe liegen die Verhältnisse ganz ähnlich. Kristalli- 
siertes Os löst bei 1100° bis etwa 2.5), Fe, diese Legierung ist bei 
Zimmertemperatur schwach magnetisierbar, die Legierung mit 1°, Fe 
ist nicht magnetisierbar. Es ist daher sehr wohl möglich, dass die 
Magnetisierbarkeit der Ow-reichen Co- und Fe-Legierungen bei Zimmer- 
temperatur durch Gegenwart geringer Mengen der Co, resp. Fe-reichen 
gesättigten Mischkristalle bedingt wird. 

Wenn das der Fall ist, so gilt ohne Ausnahme die Regel, dass 
Mischkristalle eines ferromagnetischen Lösungsmittels mag- 
netisierbar, die eines nicht ferromagnetischen Lösungsmittels 
aber, auch wenn in ihnen ferromagnetische Metalle gelöst 
sind, unmagnetisierbar sind. Tabelle 2 gibt hierüber nähere Aus- 
kunft. Wenn die Mischkristallreihe eines ferromagnetischen Metalles 
magnetisierbar ist, so ist ihrer Konzentrationsgrenze in der Tabelle 2 
das Zeichen + hinzugefügt, den seltener auftretenden Mischkristallreihen 
mit geringen Mengen an ferromagnetischem Metall ist, wenn sie nicht 
merklich magnetisierbar sind, das Zeichen — beigefügt. Auch wenn es 
sich um die Mischkristalle einer Verbindung, in der das ferromag- 


1). Zeitschr. f. anorg. Chemie 57, 1 (1908). 
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netische Metall gelöst ist, handelt, so sind diese Reihen entsprechend 
der Regel unmagnetisierbar, wie beim S[—Nt, Al—Fe, Al—0Oo, Al—Ni 
und Sb—.Ni. 
Tabelle 2. 
Magnetisierbarkeit 
der Mischkristallarten ferromagnetischer Metalle. 


Fe Co Ni 


100 — %-5 + 100 — 91 + 
0— 2.79%, ? 045? 100 — 0 + zum Teil 


keine keine 100 — 96 + 
100 — 72%, + nicht untersucht 100 —0?+ 
0— 35%, — _ 5?— 0? 

a via 100 —25+ 100 — 94 + 
ee 9-0 — 86 — 81 — 
100 — 81%, + 100 — %6-5 + 100 —85 + 
keine keine 100 — 98 + 
100 — 66°, + 100 — 0.5 + 100 — 86 + 
50 — 41%, — 80 —68 — 79 — 68-4 — 
keine keine 100 — 97 + 
i 100 — 2.5 + 
gen 100 — 87:5 7 —5— 
40 — 33 — 
Bi keine keine 100 — 9.5 + 
100 — 43 + zum Teil 


Or pseudoternär 100 — 0 + zum Teil REIT 


Diese einfachen Regeln über die Magnetisierbarkeit der Verbin- 
dungen und Mischkristalle ferromagnetischer Metalle gestatten, wenn 
das Zustandsdiagramm der binären Metallkombination bekannt ist, und 
bei der Bildung der Legierung alle Reaktionen vollständig geworden 
sind, sofort die Magnetisierbarkeit der ganzen Legierungsreihe anzu- 
geben, indem man berücksichtigt, dass die Magnetisierbarkeit vom ferro- 
magnetischen Metall an bis zur nächsten Verbindung oder ihrem ge- 
sättigten Mischkristall reicht, oder dass alle Legierungen von der am 
ferromagnetischen metallreichsten Verbindung oder ihrem gesättigten 
Mischkristall mit dem ferromagnetischen Metall bis zum nicht ferromag- 
netischen Metall unmagnetisierbar sind. Bildet das ferromagnetische 
Metall mit dem betreffenden Metall keine Verbindung, so sind alle Le- 
gierungen bis zum unmagnetisierbaren Metall eventuell bis zu dem bei 
der Versuchstemperatur gesättigten Mischkristall des nichtmagnetisier- 
baren Metalles magnetisierbar. 

Diese Regeln erleiden nur dann Ausnahmen, wenn die Temperatur 
des Verlustes der Magnetisierbarkeit des ferromagnetischen Metalles 
durch das nicht ferromagnetische Metall stark beeinflusst wird, dann 
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kann für die am unmagnetischen Metall reichen Legierungen (Misch- 
kristalle) diese Temperatur unter die Beobachtungstemperatur (Zimmer- 
temperatur) sinken. Es tritt dieser Fall bei den Legierungen des 
(u—Ni, des Ou—Co und Or—Ni ein. Bei der Wahl einer genügend 
tiefen Temperatur würden aber diese scheinbaren Ausnahmen ver- 
schwinden. 


2. Wirkung fremder Metalle auf die Temperatur des Verlustes der 
Magnetisierbarkeit. 


Die drei ferromagnetischen Metalle verlieren ihre Magnetisierbar- 
keit beim Überschreiten bestimmter Temperaturen. Für das Eisen wurde 
durch die Untersuchungen von Seebeck, Mauritius, Gore, Pion- 
chon, Osmond, Le Chatelier, Svedelius, Charpy und Gernet, 
Roberts-Austen und P. Curie erwiesen, dass bei der Umwandlung 
von e- in 8-Eisen ein diskontinuierlicher Abfall der Magnetisierbarkeit 
bis auf einen geringen Wert stattfindet, und dass dann nochmals bei 
der Umwandlung von ß- in y-Eisen eine weniger auffallende diskon- 
tinuierliche Änderung der Magnetisierbarkeit eintrat. Diese diskon- 
tinuierlichen Änderungen der Magnetisierbarkeit werden von ebensolchen 
Änderungen des Wärmeinhaltes, des Volumens und der elektrischen 
Leitfähigkeit begleitet. Ein Zusatz von Kohlenstoff verschiebt die Tem- 
peraturen dieser Eigenschaftsänderungen und ändert ihren Charakter, 
indem er die Umwandlungen des Eisens beeinflusst, doch bleiben die 
Änderungen der Magnetisierbarkeit mit den entsprechenden Zustands- 
änderungen verknüpft. Auch beim Nickel ist die diskontinuierliche 
Änderung der Magnetisierbarkeit von einer diskontinuierlichen Ände- 
rung des Wärmeinhaltes nach Pionchon begleitet, die hier zu er- 
wartende Volumenänderung scheint aber ungewöhnlich gering zu sein. 
Für das Kobalt fehlen bisher Angaben über Änderungen des Wärme- 
inhaltes und des Volumens bei der Temperatur der diskontinuierlichen 
Änderung seiner Magnetisierbarkeit. Aber aus der Wirkung von frem- | 
den Metallen auf die Umwandlungstemperatur der ferromagnetischen 
Metalle und speziell der Abhängigkeit dieser Wirkung von der Struk- 
tur der Legierung folgt wohl mit Sicherheit, dass ganz allgemein der 
Verlust der Magnetisierbarkeit an die Umwandlung der magnetisier- 
baren in eine heteromorphe nicht magnetisierbare Kristallart gebun- 
den ist. 

Eine Beeinflussung der Umwandlungstemperatur der «-Formen des 
Fe, Oo und Ni ist nur dann zu erwarten, wenn in den y-, resp. 8-Kri- 
stallen sich andere Metalle gelöst haben. Dieser Einfluss besteht darin, 
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dass sich die Umwandlungstemperatur zu einem Intervall erweitert, 
und dass der Anfang und das Ende des Intervalles sich gegen die Un- 
wandlungstemperatur des reinen ferromagnetischen Metalles verschieben, 
Es dürfen also Metalle, welche in den bei höhern Temperaturen sta- 
bilen unmagnetisierbaren Formen der ferromagnetischen Metalle unlös- 
lich sind, keine Wirkung auf die Temperaturen des Verlustes der Mag- 
netisierbarkeit der ferromagnetischen Metalle in den Legierungen haben. 
Das trifft in der Tat durchweg zu, Ag, TI, Pb, welche in kristalli- 
siertem Fe der verschiedenen Formen unlöslich sind, beeinflussen die 
Temperatur des Verlustes der Magnetisierbarkeit nicht. Dasselbe gilt 
für Ag, TI, Pb und Bi in bezug auf Kobalt. Beim Ni wurde bei den 
bisher untersuchten Metallen durchweg Mischbarkeit gefunden. Doch 
auch, wenn die Bildung von Mischkristallen eintritt, ist in einigen 
Fällen diese Umwandlungstemperatur von der Konzentration des un- 
magnetisierbaren Zusatzes praktisch unabhängig, worüber folgende Ta- 
belle, in der das Konzentrationsintervall der Mischkristalle angegeben 
ist, orientiert. 


Tabelle 3. 
Fe Co Ni 

ohne Einfluss 3 ohne Einfluss 
100 — 72%, Fe nicht untersucht 10090 %, Ni 

ohne Einfluss ohne Einfluss ohne Einfluss 
keine Mischkristalle keine Mischkristalle 100 —96 °, Ni 

ohne Einfluss Einfluss Einfluss 

100 — 81%, Fe 100 — 96-5°/, Co 100 —85 °,Ni 

Einfluss ohne Einfluss 
100 — 87-5 °/, Co 100 — 92-5, Ni 


Das Si beeinflusst die Temperatur des Verlustes der Magnetisier- 
barkeit beim Fe nur wenig, erhöht sie beim Ni sehr bedeutend und 
erniedrigt sie beim (bo. 

In der Regel wird durch Lösung eines fremden Stoffes in dem 

4 Kristall der ferromagnetischen Metalle ihre Umwandlungstemperatur er- 
niedrigt, in zwei Fällen tritt aber Erhöhung der Umwandlungstempera- 
tur ein. Etwa 4°), Pb erhöhen die Umwandlungstemperatur des Nickels 
um 5° und ein Zusatz von 10 Atomproz. Si zu Ni erhöht die Um- 
wandlungstemperatur des Nickels um etwa 600%. Auch bei den Me- 
tallen, welche die Umwandlungstemperatur des ferromagnetischen Me- 
talles erniedrigen, kommen zuweilen wie beim Or in seiner Wirkung 
auf die Umwandlungspunkte des Co und Ni ganz ausserordentlich hohe 
Werte vor. Die Wirkung der fremden Metalle auf die Umwandiungs- 
temperatur der drei ferromagnetischen Metalle ist also ausserordentlich 
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verschieden. Es treten, wenn auch selten, sehr grosse Erhöhungen 
und Erniedrigungen auf, aber auch ein nicht merkbarer Einfluss ist zu 
verzeichnen. 

Van’tHoff!) hat darauf hingewiesen, dass, wenn folgende Voraus- 
setzungen zutreffen, 1. wenn bei der Umwandlungstemperatur das Me- 
tall sich in reinem Zustande ausscheidet, und 2. wenn die Arbeit der 
Trennung des reinen ferromagnetischen Metalles vom Mischkristall sich 
bei der Umwandlungstemperatur nach den Gesetzen des osmotischen 
Druckes berechnen lässt, der Einfluss der fremden Metalle auf die Um- 


wandlungstemperatur der ferromagnetischen Metalle wie die Gefrier- 


a 2 
punktserniedrigung nach der bekannten Formel AT = rn be- 


M L 
rechnet werden kann. 

B. Hill?) hat den Einfluss des Kupfers und Zinns auf die Um- 
wandlungstemperatur des Nickels bestimmt und gezeigt, dass die ge- 
fundenen Erniedrigungen etwa halb so gross sind wie die berechneten. 
Die Ursache dieser Abweichung ist wohl mit Hill darin zu suchen, 
dass die erste Voraussetzung hier nicht erfüllt ist, man wird also die 
zu kleinen Erniedrigungen darauf zurückführen können, dass bei der 
Umwandlung sich nicht die maximale Differenz in der Konzentration 
der beiden im Gleichgewicht befindlichen Phasen herstellt. 


Tabelle 4. 


Erniedrigung der Temperatur des Verlustes der Magnetisierbarkeit 
durch Lösung fremder Metalle im magnetisierbar 


Fe 


Zugefügtes 
Metall m 


Cu 2:5 
Ag 0 
Au  1bis28%, 
Si 5.2 
Sn \bis19 
Pb 0 
Al 11-1 
0 
Bi 0 | 
ı- 111 | 370 108 


[I 
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moosoon 
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In der Tabelle 4 sind die Erniedrigungen der Umwandlungs- 
temperatur, At, für Mischkristalle vom Gehalt m auf 100g des ferro- 


"; Rapports presentes au Congrös international de Physique Paris, Tom. II, 
S. 582. 
*) Verhandl. d. d. physik. Ges. 4, 1902, 194—203. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXV. 
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magnetischen Metalles und die Werte a EM wo M das Atomgewicht 


des gelösten Metalles bedeutet, angegeben. Nach Möglichkeit wurde 
die molekulare Erniedrigung für Mischkristalle mit kleinem Gehalt am 
nicht magnetisierbaren Metall berechnet. Für Nickel beträgt 7 die ab- 
solute Umwandlungstemperatur, 600°, Z die Umwandlungswärme, 4-5 kal. 
pro 1g (Mittel aus den Angaben von Hill und Pionchon), hieraus 


berechnet sich = -M = 1600. Die gefundenen Werte in der Tabelle 4 


müssten also durchweg kleiner oder gleich sein dem berechneten Werte. 
Das trifft aber in drei Fällen nicht zu; die gefundene Erniedrigung des 
Bi und Or beim Xi, sowie die Erhöhung des Ni-Umwandlungspunktes 
durch 8? sind, auch bei der Annahme der Einatomigkeit des gelösten 
Metalles, die hier der Rechnung zugrunde gelegt wurde, erheblich zu 
gross,‘ was nur darauf zurückzuführen ist, dass auch die zweite Voraus- 
setzung in diesen Fällen sicher nicht zutrifft. Diese Fälle reihen sich 
der früher!) von H. E. Boeke betreffs des Einflusses von Na,SO, auf 
den Umwandlungspunkt von y- in d-Na,MoO, gemachten Erfahrung an. 

Infolge dieser Sachlage sind natürlich Schlüsse auf die Molekular- 
gewichte der in den ferromagnetischen Metallen gelösten Metalle nicht 
zu ziehen. 

Den Einfluss der Zusammensetzung einer Legierungsreihe auf die 
Temperatur des Verlustes der Magnetisierbarkeit kann man an Hand 
des Zustandsdiagrammes leicht übersehen. In den Mischkristallen der 
ferromagnetischen Metalle werden die Umwandlungspunkte der reinen 
Metalle durch den Zusatz in der Regel beeinflusst, die Temperatur, bei 
welcher die magnetisierbare «-Form vollständig verschwindet, sinkt oder 
steigt bis zum Endglied der Mischungsreihe, dem gesättigten Misch- 
kristall, und ändert sich bei’ weiterm Anwachsen des Zusatzes nicht, 
weil dann neben dem gesättigten Mischkristall eine zweite, nicht magneti- 
sierbare Phase auftritt, daher haben alle Legierungen von dem gesättigten 
Mischkristall im ferromagnetischen Lösungsmittel bis zur Konzentration 
der nächsten Legierung homogener Struktur (Verbindung, gesättigter 
Mischkristall) eine und dieselbe Temperatur des Verschwindens der 
magnetisierbaren Form, nur bei den Legierungen Ni-Mg und Fe-Sh 
treten, wie erwähnt, Ausnahmen auf. 

Sowohl die Abhängigkeit der Magnetisierbarkeit von der Temperatur 
als auch die von der Konzentration der Legierungen ist verständlich, 
wenn man berücksichtigt, dass die hohe Magnetisierbarkeit nur den 


3) Zeitschr. f. physik. Chemie’ 56, 686 (1906). 
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«-Formen der ferromagnetischen Metalle eigentümlich ist. Dagegen 
konnte bis vor kurzem eingewandt werden, dass, wenn der Martensit 
eine Lösung von Kohlenstoff in y-Eisen ist, das Verhalten des stark 
magnetisierbaren Martensits dieser Formulierung widerspricht. Nun 
haben vor kurzem Ed. Maurer und H. Le Chatelier!) gezeigt, dass 
man beim Absehrecken des kohlenstoffhaltigen Eisens mit ein und mehr 
Prozenten Mangan von 1000° ab das Eisen nicht in dem magnetisier- 
baren Martensit, sondern in der nicht magnetisierbaren Austenitform 
erhält. Die Form des beim Abschrecken erhaltenen Austenits ist identisch 
mit der Form des Eisens im y-Felde. Der Martensit ist also nicht ein 
unterkühltes y-Eisen, sondern entweder ein unterkühltes 8-Eisen oder 
eine nicht stabile «-Form, was wegen der hohen Magnetisierbarkeit des 
Martensites wohl wahrscheinlicher ist. 

Jedenfalls kann die Magnetisierbarkeit eines nur aus Martensit be- 
stehenden gehärteten Stahles nicht gegen die Verallgemeinerung, dass 
die hohe Magnetisierbarkeit nur der «-Form der ferromagnetischen 
Metalle zukommt, angeführt werden. 

Wenn der Martensit eine nicht stabile «-Form ist, so ist das Eisen 
befähigt, in drei verschiedenen «-Formen, in der stabilen «-Form, als . 
Martensit und in der ebenfalls nicht stabilen Form des meteorischen 
Eisens zu kristallisieren. Diese drei Formen sind magnetisierbar, während 
die stabile 8-Form sehr schwach magnetisierbar ist, und die stabile y-Form 
und die nicht stabile y-Form des meteorischen Eisens kaum magnetisierbar 
sind, Es liegt nahe, anzunehmen, dass in den «-Formen des Eisens eine 
und dieselbe Molekülart die Punkte der drei verschiedenen Raumgitter 
besetzt, und dass in der 3- und den beiden y-Formen zwei voneinander 
verschiedene Molekülarten, welche im Verhältnis der Polymerie zu den 
Molekülen der «-Form stehen, vorhanden sind. Diese Auffassung lässt 
sich wohl auch verallgemeinern, zurzeit aber nicht als zutreffend erweisen. 

Mit diesen Fragen hängt die nach dem Einfluss des Raumgitters 
und der molekularen Struktur auf die Magnetisierbarkeit zusammen. 
Sollten beim Eisen die Verhältnisse wie angenommen liegen, so würde 
nicht das Raumgitter, sondern das Molekül für die magnetischen Eigen- 
schaften massgebend sein. 


’), Compt. rend. 146, 822 (1908). 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie, 13. Okt. 1908. 


Die elektromotorische Kraft der Knallgaskette. 


Von 
J. N. Brönsted. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 24. 9. 08.) 


Aus der Dissociation des Wasserdampfes bei hoher Temperatur hat 
Nernst!) die elektromotorische Kraft der Knallgaskette berechnet und 
dadurch einen den gewöhnlich angenommenen um etwa 0-1 Volt über- 
steigenden Wert: 1.232 Volt bei 17° gefunden. Obwohl kaum daran 
zu zweifeln ist, dass dieser Wert dem richtigen wenigstens sehr nahe 
komnt, so dürfen doch anderwärtige Bestimmungen und Berechnungen, 
die zur Feststellung dieser wichtigen Grösse beitragen können, bedeu- 
tendes Interesse beanspruchen. 

In dieser Hinsicht scheint mir die Arbeit von G. N. Lewis?) von 
grosser Wichtigkeit. Obwohl der von ihm abgeleitete Wert nur bis 
auf 0-01 Volt sicher zu sein scheint, schliesst er sich doch dem thermo- 
dynamisch berechneten mit hinreichender Genauigkeit an und kann 
somit als eine gute Bestätigung des Nernstchen Wertes angenommen 
werden. Wie mir scheint, ist doch die Berechnung nach der von 
Lewis benutzten Methode zu kompliziert und von unnötig vielen nicht 
ganz sichern Daten abhängig, so dass eine Vereinfachung in dieser 
‚Hinsicht wünschenswert erscheint. 

Wenn man zur Bestimmung der gesuchten elektromotorischen Kraft 
das elektromotorische Verhalten von Metalloxyden mit bekanntem Sauer- 
stoffdissociationsdruck benutzt, so ist die einfachste Vorrichtung durch 
die Kombination: 


Wasserstoff | alkalische Lösung | Metalloxyd-Metall 
gegeben. Sehr gut eignet sich Quecksilberoxyd, dessen Dissociations- 
druck bei höherer Temperatur. bekannt ist, und das in elektromotorischer 
Hinsicht ausgezeichnete Eigenschaften besitzt. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 544 (1906). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 449 (1906). 
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Solche Ketten, die also folgendermassen zusammengestellt waren: 
H | NaOH-Lösung | H9O.Hg, 


habe ich nun bei verschiedenen Temperaturen und verschiedeneren Konzen- 
trationen der Natriumhydroxydlö- 
sung gemessen. Es wurden dabei 
Elemente verwendet, deren Ein- 
richtung aus der nebenstehenden 
Figur ersichtlich ist. Unten sehen 
wir die Quecksilberelektrode mit 
Quecksilberoxyd, darüber eine 
Schicht von reinem Sand; oben 
eine aus platiniertem Platin be- 
stehende Elektrode, worüber der 
elektrolytisch entwickelte Wasser- 
stoff geleitet wurde. Das ganze 
Element war in der Thermostat- 
flüssigkeit untergetaucht. 

Nach dieser Methode wurden folgende Werte der elektromtorischen 
Kraft gefunden: 


Tabelle 1. 
z = 0.01196 x = 0.0797 xz = 0.1524 
t TC t n t 7 


16-5 0:9287 12.9 0-.9326 12-9 0.9387 
29.3 0.9248 29-1 0.9278 29-1 0.9341 
41-7 0.9208 45-4 0.9228 45-4 0.9295 


54.3 0.9168 61-2 0.9170 61-2 0.9238 


Hier ist die Konzentration der NaOH-Lösung durch die Zahl x 
gegeben, die wie gewöhnlich den Molenbruch angibt. Die Normalität “4 
der Lösungen ist, bzw. 0.672, 4-80 und 10:00 NaOH in 1000 g Wasser. 24 

Die x-Werte beziehen sich auf den Gesamtdruck von 1 Atm. Wenn 
wir die Werte auf einen Wasserstoffdruck von 1 Atm. umrechnen 4 
wollen, so müssen zuerst die Dampfdrucke der Lösungen bestimmt 
werden. Dies ist nun möglich aus den Messungen Tammanns!) bei it 
100° und Dietericis?) bei 0°. Bei der Berechnung bedienen wir uns ij 
am besten des kürzlich®) eingeführten „reduzierten Dampfdruckes“ IZ, 
der als das Verhältnis des Dampfdruckes der Lösung zum Dampfdruck 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 42 (1888). 
%, Wied. Ann. 50, 47 (1893). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 641 (1908). 
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des reinen Lösungsmittels bei derselben Temperatur definiert ist. 
den genannten Messungen finden wir: 
Tabelle 2, 
x N 
0:01196 0.980 
0.0797 0.799 
0.1524 0.467 


und hieraus ergibt sich mit Annäherung: 
II, = 0.980, 
I, = 0.799 + 0:.00025 t, 
II, = 0.467 + 0.00120 t. 

Mittels des Dampfdruckes des reinen Wassers P berechnet sich 
dann der Dampfdruck der Lösungen nach der Gleichung: p = P.H 
und den Druck des Wasserstoffes p,. Nach der Gleichung: 

4,x = !, RT.in hand 

Pa 

berechnet sich dann die Korrektion für Abweichungen im Wasserstoff- 
druck von 760mm Hg. Die Zahlenwerte sind in Tabelle 3 enthalten. 

Für die Behandlung der Temperaturabhängigkeit der elektromotori- 
schen Kraft ist am einfachsten mit konstanter Konzentration des Wasser- 
stoffes nicht mit konstantem Druck zu rechnen. Wählt man als kon- 
stante Konzentration diejenige des Wasserstoffes bei 17° und dem Druck 
von 1 Atm., so haben wir noch folgende Korrektion einzuführen: 


Ax=4RTh . Auch diese Korrektionen neben den korrigierten 


Werten der elektromotorischen Kraft x sind in der nachstehenden 
Tabelle angeführt. 


Tabelle 3. 

?Pm dın 
7146-3 0.0003 
730-3 0:0006 
701-1 0.0011 
648-7 0.0023 


751-1 0.0002 
735-9 0.0005 
701-0 0.0012 
631-9 0-0026 


754-7 0.0002 
745.0 0-.0004 
721-1 0.0006 
675-0 
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Für die Lösung: x = 0.01196 sind die x-Werte praktisch mit 
denjenigen für reines Wasser zusammenfallend. Die elektromotorische 
Kraft der Knallgaskette bei 17° muss somit in folgender Weise dar- 
vestellt werden können: 


— 0.9290 + #2 .In ar 


p ’ 

wenn p der Sauerstoffdissociationsdruck im System: Quecksilberoxyd 
+ Quecksilber bei 17° bedeutet, Dieser Dissociationsdruck ist nun aus 
den von P&labon!) bei höherer Temperatur ausgeführten Messungen 
und den thermischen Daten des Quecksilberoxyds in bekannter Weise 
zu berechnen. 

Zunächst können wir die oben verzeichneten x-Werte zur Berech- 
nung der Bildungswärme des Quecksilberoxydes benutzen. Der Tem- 
peraturkoeffizient der elektromotorischen Kraft für x = 0-01196 beträgt: 

an 
ir” 
und für die Wärmeentwicklung des Vorganges: H, + Hg0O — Hg + H,O 
finden wir somit nach der Helmholtzschen Formel: 
U, = 2.[0.9290 + 290 .0-000231] 96540 . 0-2394 
oder: U, = 46040 kal. 
Für die Temperaturkoeffizienten bei den beiden konzentriertern 
Lösungen finden wir: 
da da 
Se 0:.000226, bzw. if 
und daraus in ähnlicher Weise: 
U, = 46130, bzw. U, = 46480. 
Diese Wärmetönungen enthalten ja aber die differentielle Lösungs- 


wärme des Wassers in den betreffenden Lösungen, die nicht hier wie 
im ersten Fall vernachlässigt werden kann. Um die differentielle Lö- 


’ 


sungswärme U, zu finden, habe ich die Gleichung U, — A benutzt, 


eg ist, und U” die integrale Lösungswärme von 1 Mol 


— 0.000231, 


— 0.000232, 


won 


NaOH in nH,O bedeutet, und habe die U’-Werte den Messungen von 
Thomsen?) und von Sabatier?) entnommen. Die graphische Bestim- 
mung der differentiellen Lösungswärme ergab folgende Werte: 


1) Compt. rend. 128, 825 (1899). 
®%) Thermochemische Untersuchungen III, 84. 
°) Ann. Chim. Phys. [5] 22, 43 (1881). 
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U, = 30, bzw. U, = 420. 

Wir finden somit: 

U = 46040, 

U, = 46130 — 30 = 46100, 

OU, = 46480 — 420 = 46060, 
Mittel: 46070 kal. 

Wenn dieser Wert von der Verbrennungswärme des Wasserstoffes ') 
abgezogen wird, so ergibt sich als Differenz die Oxydationswärme des 
Quecksilbers: 

H+0 —BH0+ 68360 kal. 
H, + Hg0O — H,0—+ Hg-+ 46070 „ 


Ho+0 — H90+ 22290 kal. 
Nun liegen verschiedene Angaben über diese Oxydationswärme in 
der Literatur vor; so fand: 
Thomsen?) 22000 kal. 
Nernst?) 20700 „ 
Varet‘) 21500 „, 
und diese Werte weichen unter sich, sowie auch von dem elektro- 
motorisch bestimmten bedeutend ab. Nun ist die Zahl von Nernst 
unzweifelhaft zu klein, und Thomsen betrachtet den von ihm gefun- 


denen Wert nur als erste Annäherung. Der Wert von Varet verdient 
an sich viel Zutrauen, aber die elektromotorische Bestimmung wäre nur 
damit verträglich, wenn ein Fehler von etwa 30°), in dem Temperatur- 
koeffizienten angenommen würde, was wohl ausgeschlossen erscheint. 
Unter diesen Umständen sind wir genötigt, die beiden letztgenannten 
Werte als obere und untere Grenzwerte zu betrachten und den Mittelwert: 


U = 21900 + 400 kal. 
oder für ein Mol Sauerstoff: 

U = 43800 + 800 kal. 
anzunehmen. 

Die Änderung der Wärmetönung mit der Temperatur berechnet 
sich aus den spezifischen Wärmen. Wir haben für ein Mol Sauerstoff 
bei konstantem Volumen und gewöhnlicher Temperatur co, = 48 für 
Quecksilber csa, — 13-6 und für Quecksilberoxyd c3m0 = 22-4. Die 
Temperaturänderung der spezifischen Wärme des Quecksilberoxydes ist 


!) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen II, 52. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 21 (1888). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 23 (1888). 

*) Ann. Chim. Phys. [7] 8, 79 (1896). 
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nicht bekannt, wir dürfen aber schliessen, dass der Unterschied der 
spezifischen Wärmen mit der Temperatur nicht sehr verändert werden. 

Wir gehen nun zur Berechnung der Dissociationsspannung über. 
In der erwähnten Arbeit von P&labon sind die Ergebnisse der direkten 
Messung nicht angegeben, sondern folgender Ausdruck ist aufgestellt, dem 
sich die Messungen (in mm-Hg ausgedrückt) mit grosser Genauigkeit 
anschliessen sollen: 

logu P = — een. — 57:58 logo 7 + 203-947 11. 

Der Ausdruck hat angeblich Gültigkeit zwischen ? = ca. 450° und 
/ = 610°; bei letzterer Temperatur ist der Druck p = 1240"". Be- 
rechnet man aber mittels der Gleichung: 


dnp wu 

ar — rm 
wo « die reversible Bildungswärme des Quecksilberoxydes bedeutet, die 
Temperaturänderung der Wärmetönung nach dem von P&labon ge- 
gebenen Ausdruck, so ergibt sich der unmögliche Wert: 


ii — — 1143 kal, 
und die Formel kann somit nur in einem sehr beschränkten Temperatur- 
intervall richtige Werte für die Wärmetönung geben. Es ist hiermit 
jedoch gar nicht ausgeschlossen, dass die p-Werte mit für unsern 
Zweck hinreichender Genauigkeit aus der Formel abgeleitet werden 
können, und dies ist glücklicherweise, wie wir nun sehen werden, 
der Fall. 

Im obigen Ausdruck ist p der Sauerstoffdruck im System HgOsest, 
Hga., Osgast. Der Sauerstoffdruck P, der im System HgOsest, Os gast. 
(also ohne flüssiges Quecksilber) sich einstellt, ist nun auch von P&labon 
gemessen und lässt sich für die Berechnung verwerten. Wenn wir 
mit 7 den Dampfdruck des Quecksilbers bezeichnen, so haben wir, wie 
leicht ersichtlich, die Gleichung: 


4 P® 


P= 7 


und können somit den Dissociationsdruck p aus P und F' berechnen. 

Bei dieser Berechnung habe ich die F-Werte von Ramsay und 
Young!) und von M. J. Bertrand (angegeben bei P&labon) benutzt 
und dabei die in Tabelle 4 verzeichneten Werte erhalten. p (P) be- 


!) Journ. Chem. Soc. 49, 37 (1886). 
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zeichnet die nach dem von P&labon angegebenen Interpolationsas- 
druck gefundenen Zahlen. 


Tabelle 4. 
t P F(RY) FiB) pi(RY) p(B) p (P.) p 


500 985 5435 6430 129-4 92.5 95-4 106 
520 1392 6737 8260 237-7 158-1 175-0 1% 


Die Mittelwerte » können somit wohl um ca. 25°, fehlerhaft sein, 
was das Resultat jedoch nur unwesentlich beeinflussen würde. Um 
den Einfluss zufälliger Fehler möglichst zu vermeiden, ist die Berech- 
nung sowohl mit den beiden obigen p-Werten, als mit dem direkt ge- 
fundenen p = 1240""” bei # = 620° durchgeführt. 

Wenn wir die Differentialgleichung: 

dnp wu 

4 3m 
integrieren und berücksichtigen, dass Tr =G6, 
dass « bei 17° gleich 43800 ist, so ergibt sich: 


lgp= — Fr —lgT+k 


— (5 E= R=—2, und 


wo die Integrationskonstante berechnet werden kann, wenn wir die für 
hohe Temperatur bekannten p-Werte einführen. Wir finden dann: 


Tabelle 5. 


t 
500 
520 
620 


Mittel: 17:28. 
Wird dieser Wert in den Ausdruck für p eingeführt, so ergibt 
sich für 7 = 290 (t = 179): 
logp = — 18-68, 
und wir erhalten somit für die elektromotorische Kraft die Knallgas- 
kette bei 17°: 
Br 4-571.290 (log 760 + 18-68) 
ern ur een 
oder: x = 1.2381. 


Der'mögliche Fehler wegen Abweichung in der Wärmetönung be- 
trägt etwa 5°), und kann für Abweichungen in den Wärmekapazitäten 
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und in. dem Dissociationsdruck auf etwa 4°|,, geschätzt werden. Wir 
finden somit als endgültiges Resultat: 


2%, = 1.238 + 0-01 Volt. 
Der von Lewis gefundene Wert ist: 
%, —= 1,224 + 0.01 Volt. 
Es ist somit möglich, die Grenzen für die elektromotorische Kraft der 


Knallgaskette noch schärfer zu ziehen, indem sich aus diesen beiden 
Bestimmungen ergibt: 


Aır K 1:234 Volt, 
2, > 1228 „ 


woraus! A, = 1.231 + 0-003 Volt. 


Mit diesem Befund ist der von Nernst thermodynamisch berech- 
nete Wert: r%ı, = 1.232 


in ausgezeichneter Übereinstimmung. 

Immerhin bleibt bei den beiden elektrometrischen Methoden die 
nicht unbeträchtliche Unsicherheit: 0-01 Volt bestehen. Bei der von 
mir angewandten Methode rührt es daher, dass das thermodynamisch 
zu berechnende Korrektionsglied, dem allein ein nennenswerter Fehler 
anklebt, noch eine prozentisch bedeutende Grösse darstellt. Dieses 
Glied ist bei Lewis viel kleiner, da das Silberoxyd einen viel grössern 
Dissoeiationsdruck besitzt, als das Quecksilberoxyd. Die in dem Lewis- 
schen Werte vorhandene Unsicherheit ist durch die weniger zweck- 
mässige Methode verursacht, die das endgültige Resultat auf die Kennt- 
nis der Zahlenwerte für die Wasserdissociation, die Löslichkeit des 
Quecksilberoxydes, die Dissociation des Silbernitrates, ein Diffusions- 
potential usw. basiert. Es würde voraussichtlich viel zweckmässiger 
sein, die Silberoxydelektrode gegen Wasserstoff in alkalischer Lösung 
zu messen, wodurch unzweifelhaft Werte, die bis auf 1 Millivolt sicher 
wären, für das Knallgaselement abgeleitet werden könnten. 

Schliesslich sei noch erwähnt — und das war für mich bei meinen 
Messungen eigentlich die Hauptsache —, dass die elektromotorischen 
Kräfte der Wasserstoff-Quecksilberoxydelemente mit verschiedenen alka- 
lischen Lösungen die Berechnung des Wasserpotentials oder, wie wir 
auch sagen können: der differentialen Lösungsaffinität, die ja 
auch durch den Wasserdampfdruck der betreffenden Lösungen mit An- 
näherung angegeben ist, ermöglichen. Wenn wir von dem in Tabelle 3 
angeführten x-Werte für die beiden konzentriertern Lösungen den extra- 
polierten Wert der elektromotrischen Kraft für eine ähnliche Kette mit 
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seinem Wasser abziehen, so ergibt sich für die genannte Lösungsaffinität 
in elektromotorischem Masse: 


Tabelle 6. 

t x = 0.0797 —= (0.1524 
12.9 0-0031 0:0092 
29.1 0-0031 0-0093 
45-4 0.0032 0.0093 
61-2 0-0035 0-0093 


Ferner berechnet sich aus dem Ausdruck: A= — RTIn II mittels 
der Dietericischen Werte für // die Affinität bei {= 0° und daraus 
mit Berücksichtigung der angeführten Daten für die differentiellen 
Lösungswärmen die Temperaturkoeffizienten. Diese sind übrigens nach 
den beiden Methoden sehr klein, die in dieser Hinsicht somit überein- 
stimmen. Für die Affinitäten ergeben sich folgende Werte bei 0°: 


Tabelle 7. 


E 4, 4, 4 
0-.0797 142 127 127 


0.1524 423 429 422 


Hier ist A, die elektrometrisch, A, die tensimetrisch bestimmte 
Affinität. A, stellt den wegen Abweichungen von den Gasgesetzen 


korrigierten tensimetrischen Wert dar. Ich habe bei dieser Berechnung 
den kürzlich!) von mir entwickelten Ausdruck und die Daten von 
Kornatz und Bose?) benutzt. Die Übereinstimmung zwischen A, und 
A, ist für die konzentrierte Lösung vorzüglich, für die verdünnte Lö- 
sung aber nicht sehr gut. Doch erinnern wir uns, dass ein Fehler in 
1! hier vervielfacht in A auftritt. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 641 (1908). 
'») Z. f. Elektroch. 14, 269 (1908). 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universität, September 1908. 


Über die Oxydation 
des Ammoniaks durch Kaliumpermanganat und über 
den Einfluss der Ammoniumsalze auf dieselbe. 


Von 
Dr. M. Herschkowitsch. 


(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 16. 10. 08.) 


Beim Zusammenbringen von Kaliumpermanganat und Ammoniak in 
verdünnter wässeriger Lösung bei Zimmertemperatur kann man auch 
nach mehrern Stunden keinerlei Änderung wahrnehmen; erhöht man 
aber die Temperatur z. B. auf 60° > ——— a 


oder die Konzentration der reagieren- Berka 7 


den Stoffe, so kann man deutlich 
eine Gasentwicklung beobachten, 
nebst einem allmählich sich bilden- 
den braunen bis schwarzen Nieder- 
schlag. Die über dem Niederschlag 
stehende Lösung wird schliesslich 
vollständig farblos und enthält keine 
nachweisbare Spur von Mangan. Ganz 
auffallend rasch verläuft die Reaktion 
in Gegenwart von Ammoniumsalzen. 

Die nähere Untersuchung dieser 
Reaktion habe ich in folgender Weise 
ausgeführ. Abgewogene Mengen 
einer KMnO,-Lösung von bestimm- 
ter Konzentration. und abgemessene 
Mengen Ammoniak von ebenfalls bestimmter Konzentration mit und 
ohne Ammoniumsalz sind durch Ansaugen mittels Wasserpumpe in Kölb- 
chen (wie obenstehend abgebildet) von ca. 500 ccm Inhalt gebracht und 
auf gleiche Volumina verdünnt. Nachdem die Kölbchen in ein Wasser- 
bad von Zimmertemperatur die Temperatur desselben angenommen haben, 
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wurden Druck und Temperatur genau notiert, die Kölbchen dicht ver- 
schlossen und in den Thermostaten bei 40° gestellt. Von Zeit zu 
Zeit ist die sich entwickelnde Gasmenge gemessen, indem die Kölb- 
chen in ein Wasserbad von der ursprünglichen Temperatur gebracht 
und mit der Gasbürette verbunden worden sind, wobei durch Heben 
oder Senken des Niveaurohres der jeweilige ursprüngliche Druck im 
Kölbchen wieder hergestellt wurde. 

Der Inhalt eines jeden Kölbchens wurde in einen Messkolben ent- 
leert und auf 500 ccm gefüllt und alsdann vom Niederschlag abfiltriert. 
Im Filtrate konnte ich salpetrige und Salpetersäure nachweisen. In 
einem aliquoten Teil des Filtrates ist die salpetrige Säure durch Titra- 
tion mit einer !/,,-norm. Kaliumpermanganatlösung quantitativ bestimmt 
worden. In demselben Teil des Filtrates ist die Salpetersäure bestimmt 
worden, und zwar in folgender Weise. Nachdem auf Zusatz von 
Natriumbicarbonat die Luft aus dem Kolben verdrängt worden war, 
wurde die Flüssigkeit mit einem Überschuss von Ferrosulfat und Salz- 
säure versetzt und unter stetigem Einleiten von Kohlensäure langsam 
erwärmt und dann bis zum vollständigen Verdrängen des Stickoxydes 
eingekocht und schliesslich mit Zinnchlorür titriert und einer verdünnten 
Jodlösung zurücktitriert. Aus der so gefundenen Salpetersäure, be- 
rechnet auf Anhydrid, N,O,, ist die vorher gefundene salpetrige Säure, 
ebenfalls als Anhydrid berechnet und mit 1-42 multipliziert, abgezogen 
worden. Es sei noch bemerkt, dass jedesmal mindestens zwei Parallel- 
versuche gemacht worden sind. 

Das Mengenverhältnis der Reaktionsprodukte (Stickstoff, salpetrige 
Säure, N,0,, und Salpetersäure, N,0,) ist sowohl vom Konzentrations- 
verhältnis der reagierenden Stoffe, als auch von der absoluten Konzen- 
tration derselben abhängig. So erhielt ich, auf 0-01 Mol Kaliumpermanganat 
berechnet, folgende Resultate: 


Konzentr. in Mol pro Liter Stickstoff N,0, N,0, 
c, KMnO, c, NH, G/% in cem in mg 

0.025 0.125 3, 30-1 67-7 82-2 

0.085 0500 / 53-0 97:0 20-4 

0.100 0.500 63.0 61-2 339-0 
Aus dem Vergleiche‘ der ersten und zweiten Zeile ist ersichtlich, 
dass der steigende Ammoniakgebalt eine Erhöhung der Stickstoffbildung 
sowie der salpetrigen Säure zur Folge hat; dagegen sinkt die Bildung 
der Salpetersäure bedeutend. Aus dem Vergleich der ersten und dritten 
Zeile folgt, dass bei gleichbleibendem Konzentrationsverhältnis von Kalium- 
permanganat und Ammoniak die Lösung mit der vierfachen Konzentra- 
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tion mehr als doppelt soviel Stickstoff und weniger als die Hälfte Sal- 
petersäure gibt; die Menge der salpetrigen Säure ändert sich nur wenig. 

Die quantitativen Verhältnisse der Reaktionsprodukte ändern sich 
ganz bedeutend, sobald man dem Reaktionsgemisch freie NH,-Ionen in 
Form irgend eines Ammoniumsalzes zusetzt.|; Es bildet sich alsdann vor- 
wiegend Salpetersäure, während die Bildung des Stickstoffes sowie der 
salpetrigen Säure stark zurücktritt, wie aus iien beiden folgenden gleich- 
zeitig angestellten Versuchen zu sehen ist. ; Die Reaktionsprodukte sind 
auch hier auf 0-01 Mol KMnO, bezogen worden. 


Konzentr. in Molen pro Liter Stickstoff N,O, N,0, 
KMnO, NH, (NH,1SO, in eh in mg 

0.1 0.5 0.25 11-3 26-0 173-8 

0-1 0.5 — 630 | 61-2 39-0 


Unter sonst gleichbleibenden Bedingungen der Konzentration und 
Temperatur gibt also dasjenige Reaktionsgemisch, welches Ammoniumsulfat 
enthält, mehr als die vierfache Menge Salpetersäure und weniger als 
die Hälfte salpetrige Säure und nur etwa ein Sechstel an Stickstoff. 

Dass dieser enorme Einfluss auf den Verlauf der Reaktion den 
NH,-Ionen und nicht den SO,-Ionen zuzuschreiben ist, geht daraus 
hervor, dass auch Ammoniumacetat und Chlorammonium sehr annähernd 
denselben Effekt haben, wie Ammoniumsulfat; anderseits bleibt ein Zusatz 
einer dem Ammoniumsulfat äquimolekularen Menge Natriumsulfat ohne 
Einfluss auf den Verlauf der Reaktion. Ich lasse hier zum Beleg die 
Resultate gleichzeitig angestellter Versuche mit einem Zusatz von Am- 
moniumsulfat,- bzw. -acetat bezogen auf 0-01 Mol KMnO, folgen. 


Konzentr. in Molen pro Liter Stickstoff N,0, N,0, 
KMnO, NH, «(NH,,SO, NH,CH,CO, incem in mg 
0.1 0-25 0.25 - 9.8 10-5 178-5 
0.1 0.25 —_ 0-5 8.2 8-4 180-4 


Durch die im Verlaufe der Reaktion sich bildenden Säuren steigert 
sıch die Konzentration der NH,-Ionen, die, wie wir oben gesehen haben, 
die Reaktion in hohem Masse beeinflussen, und zwar zugunsten der 
Bildung von Salpetersäure. Um diesen Einfluss nach Möglichkeit ab- 
zuschwächen, das heisst die im Verlaufe der Reaktion auftretenden 
\H,-Ionen auf das geringste Mass zu beschränken, habe ich das Reak- 
tionsgemisch KMnO,-NH, mit einer grössern Menge Natron-, bzw. Kali- 
lauge versetzt. Der Effekt war der, dass sich hierbei beträchtlich 
weniger salpetrige Säure und mehr Stickstoff gebildet hat, als unter 
sonst gleichen Umständen, aber ohne Zusatz von Ätznatron, resp. Ätzkali. 
Ein Vergleich der beiden folgenden Versuche illustriert das Gesagte. 
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Konzentr. in Mol pro Liter Stickstoff N,0, N,0, 
KMnO, NH, NaOH in cem in mg 

0-1 0.565 0.5 72-8 38-0 38-5 

0.1 0.565 _ 62-0 60-2 34-0 

Das Mehr an Stickstoff unter dem Einfluss der OH-Ionen scheint 
fast ausschliesslich auf Kosten der salpetrigen Säure sich gebildet zu 
haben. 

Den Verlauf der Reaktion zwischen Kaliumpermanganat und Am- 
moniak kann man nach dem oben Dargelegten durch folgende drei 
Schemata ausdrücken: 


1. 2KMnO,+2NH, = K,0+2MnO, +3H,0+ N, 
2. 4KMnO,+2NH, = 2K,0+4Mn0, +3H,0 + N,0,. 
3. 16 KMnO, + 6NH, = 8SK,0 + 16 MnO, + 9H,0+3N,0,, 


Laut dieser Gleichungen kann 0-01 Mol Kaliumpermanganat ent- 
weder 112ccm Stickstoff oder 190 mg salpetrige Säure oder endlich 
202.5 mg Salpetersäure. geben. In der folgenden Tabelle sind nun die 
tatsächlich erhaltenen Reaktionsprodukte in Prozenten der eben durch 
die Gleichungen zu erwartenden Mengen ausgedrückt. 

Konzentr. in Mol/Liter N, N,0, N,0, 
KMnO, NH, (NH,,S0O, NaOH in %, 

0.025 0.125 — — 26-8 35-6 40-6 

0.025 0.500 —_ _ 47.3 51-1 10-1 

0.100 0.500 _ _ 56-2 32.2 19.2 

0.100 0-500 0.25 — 10-1 13-7 85-8 

0.100 0.565 —_ 0.500 65-0 20-0 19.0 

Die so ausgedrückten prozentualen Mengen geben in Summa mehr 
als 100°),. Das ist darauf zurückzuführen, dass der Niederschlag neben 
Mangansuperoxyd auch niedrigere Manganoxydstufen enthält, so dass 
mehr Sauerstoff zur Verfügung steht, als aus den oben angeführten 
Gleichungen folgt. Über die Beschaffenheit des Niederschlages, sowie 
über den zeitlichen Verlauf der Reaktion werde ich demnächst berichten. 
Ich möchte hier nur so viel bemerken, dass die hier in Rede stehende 
Reaktion durch Ammoniumsalze sehr stark beschleunigt, dagegen durch 
Natron-, bzw. Kalilauge verlangsamt wird. 


Jena, Chemisches Laboratorium der optischen Werke C. Zeiss, Oktober 1908. 


Die katalytische Gleichgewichtsverschiebung 
bei der Salmiakverdampfung und die Thermodynamik. 


Von 
Rud. Wegscheider. 
(Eingegangen am 8. 10. 08.) 


1. Stand der Frage. 


Wie Abegg!) hervorgehoben hat, beweist die Dampfdichtebestim- 
mung von Baker am undissociierten (trockenen) Salmiakdampf, dass 
Salmiak bei 360% ungefähr den gleichen Dampfdruck hat, gleichgültig, 
ob der Dampf dissociiert (feucht) ist oder nicht. Johnson?) hat die 
Gleichheit dieser beiden Dampfdrucke in einem weitern Temperatur- 
bereich durch den Versuch festgestellt. Es handelt sich auch bei 
trockenem, nichtdissociiertem Salmiak um ein wirkliches, von beiden 
Seiten erreichbares Gleichgewicht?), Abegg*) hat in diesen Tatsachen 
einen Widerspruch gegen die übliche theoretische Auffassung der hete- 
rogenen Gleichgewichte erblickt. 

Demgegenüber hat van Laar’) nachzuweisen versucht, dass ein 
Widerspruch mit der Theorie nicht vorliegt. Er betrachtet den Zustand 
bei der Verdampfung des trockenen Salmiaks nicht als einen Gleich- 
gewichtszustand (was Abegg°) mit Recht bekämpft), hat aber doch dar- 
zutun versucht, dass die Theorie die Gleichheit des Dampfdruckes bei 
der Bildung von dissociiertem und undissociiertem Dampf erfordere. Zu 
diesem Zweck hat er die Gleichgewichtsbedingungen für den Fall auf- 
gestellt, dass Gleichgewicht zwischen festem Salmiak, sowie dissociiertem 
und nichtdissociiertem Salmiakdampf besteht. Aus diesen Gleichgewichts- 
bedingungen hat er Gleichungen für den Gesamtdruck des Systems, 
sowie für den Dissociationsgrad und die Teildrucke im Salmiakdampf 
!) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 455 (1908). 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 457 (1908). 

®) Abegg, Zeitschr. f. physik, Chemie 63, 623 (1908). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 455 (1908). 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 194, 678 (1908). 


®) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 607: 63, 623 (1908). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXV. 
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abgeleitet. Für den Fall der Verdampfung ohne Dissoeiation, wo kein 
Gleichgewicht zwischen Salmiakdampf und seinen Dissociationsprodukten 
besteht, lässt van Laar die Gleichungen für den Dissociationsgrad und 
die Teildrucke, welche nach ihm unter diesen Umständen ihre Be- 
deutung verlieren, fallen, behält aber die Gleichung für den Gesamt- 
druck bei. Dies ist offenbar unzulässig, da ja, wie schon Abegg') 
erwähnt hat, auf den Gesamtdruck des Systems bei fehlender Dissociation 
nicht geschlossen werden kann aus den Gleichgewichtsbedingungen, 
welche unter der Annahme der Einstellung des Dissociationsgleich- 
gewichtes aufgestellt worden sind. 

Will man überhaupt aus den von van Laar benutzten Gleichgewichts- 
bedingungen die beiden Fälle der Salmiakverdampfung ableiten, so hat man beim 
trockenen Salmiak die Dissociationskonstante des Dampfes (C bei van Laar) Null 
zu setzen, während sie bei feuchtem Salmiak sehr gross ist. Daher ergibt die van 
Laarsche Formel für den Gesamtdruck im einen Fall P = K, im andern P=K 
+2yK(. Die beiden Gesamtdrucke müssen sich also wegen der Grösse von ( 
sehr stark unterscheiden, entsprechend der Erwartung von Abegg?). 

Die Gleichheit des Dampfdruckes bei Auftreten und Fehlen der 
Dissoeiation sucht van Laar auch kinetisch zu begründen. Seine 
kinetische Betrachtung fusst auf der Annahme, dass für den Übertritt 
der Moleküle aus der Gasphase in die feste Phase der Dissociationsgrad 
gleichgültig und nur der Gesamtdruck massgebend sei. Dieser Auf- 
fassung wird man sich schwerlich anschliessen können). 

Bei gleichem Totaldruck enthält der undissoeiierte Salmiakdampf doppelt so- 
viel NH,C!-Moleküle in der Raumeinheit, als der dissoeiierte Dampf NH,- oder 
HCl-Moleküle enthält. Wenn ein gegebenes Verdampfungsbestreben des festen 
Salmiaks (also ein gegebener Übertritt von NA,Cl-Molekülen aus der festen Phase 
in die Gasphase) durch einen undissociierten Salmiakdampf vom Druck p gerade 
ausgeglichen wird, so sollte man meinen, dass dissociierter Salmiakdampf dieselbe 
Ausgleichung nur bewirken kann, wenn die Zahl seiner NH,- (und ebenso seiner 
HCl-) Moleküle in der Raumeinheit mindestens ebenso gross ist, wie die Zahl 
der NH,CI-Moleküle im undissociierten gesättigten Salmiakdampf. Hiernach müsste 
der Druck des dissociierten gesättigten Salmiakdampfes mindestens doppelt 
gross sein als der des undissociierten. 

Somit scheinen mir durch die Betrachtungen van Laars die be- 
stehenden Schwierigkeiten nicht beseitigt. 

Hält man an der von Abegg ausgesprochenen Erwartung fest, 
dass die Teildrucke der NH,CI-Moleküle im gesättigten Dampf davon 
unabhängig sein müssen, ob Dissociation eintritt oder nicht, so können 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 608 (1908). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 455 (1908). 
®) Vgl. auch Abegg, Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 608 (1908). 
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auch die thermodynamischen Betrachtungen Abeggs!) die Schwierig- 
keiten nicht beseitigen. Denn diese fussen von vornherein auf der 
Annahme, dass der Teildruck der NH,CI-Moleküle verschieden sei, je 
nachdem Dissoeiation eintritt oder nicht?). 

Ebenso ist die zweite von Abegg an derselben Stelle erwogene 
Möglichkeit [verschiedene Molekülgrösse der nichtdissociierten Ver- 
dampfungsprodukte des Salmiaks im trockenen und feuchten Zustand ?®)] 
nicht geeignet, die Schwierigkeiten zu beseitigen. Im trockenen Salmiak- 
dampf muss man nach den Versuchen die Moleküle NH,Cl annehmen. 
Denn die andere Möglichkeit, dass er ein Gemisch polymerer und dis- 
sociierter Moleküle sei, ist schon an sich und insbesondere auch darum 
unwahrscheinlich, weil die Dampfdichtebestimmungen bei 360° (Baker) 
und 323° (Johnson) keine Abhängigkeit der Dampfdichte von der Tem- 
peratur erkennen lassen. Wenn nun der Teildruck der NH,CI-Moleküle 
von der Gegenwart anderer Molekelarten unabhängig sein soll, so müssen 
sie auch bei Eintritt der Dissociation mit demselben Teildruck auftreten, 
wie ohne Dissoeciation, und zwar auch dann, wenn im dissociierten 
Dampf polymere Molekülarten enthalten sein sollten. 

Wollte man aber polymere Moleküle im undissociierten Dampf annehmen, 
so würde auch für diese der Satz gelten, dass ihr Teildruck von der Gegenwart 
anderer Molekülarten unabhängig sein muss, und dass sie daher auch beim Eintritt 
der Dissoeiation mit demselben Teildruck auftreten müssen, wie ohne Dissoeiation. 
In allen Fällen wäre zu erwarten, dass der Dampfdruck beim feuchten Salmiak 
grösser ist als beim trockenen. 

Die Bemerkung Abeggs®), es sei fraglich geworden, ob die thermodynamischen 
Potentiale des bei feuchter und trockener Verdampfung entstehenden undissociierten 
Salmiakdampfes gleich seien, ist wohl im Sinne seiner eben erwähnten zweiten 
Möglichkeit aufzufassen und erfordert daher keine gesonderte Besprechung. 

jei dieser Sachlage scheint mir vor allem die theoretische Seite 
der Frage einer Klärung zu bedürfen. Diese hat um so mehr Interesse, 
als, rein empirisch genommen, die Verschiebung eines heterogenen 
Gleichgewichtes durch ganz ausserordentlich kleine Spuren eines Kata- 
Iysators vorzuliegen scheint, also ein Widerspruch gegen den Satz, dass 
Katalysatoren nur die Geschwindigkeiten, aber nicht das Gleichgewicht 
ändern. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie #2, 607 (1908). 

?, Es wird p, gegen P vernachlässigt und p = P gesetzt. 

°», Vgl. dazu'van Laar, Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 680 (1908). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 623 (1908). 
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2. Anwendbarkeit der Thermodynamik auf Gleichgewichte mit un- 
beständigen Stoffen. 


Nach den Versuchen stellt sich zwischen festem Salmiak und dampi- 
förmigen NH,OI-Molekülen bei Abwesenheit von Wasser ein Gleich- 
gewicht ein. Dieses Gleichgewicht ist kein absolut beständiges, da bei 
Hinzufügung von Wasserdampf Dissociation eintritt; der reine, un- 
dissociierte NH,Ol-Dampf ist eben kein stabiles Gebilde. Hieraus folgt 
durchaus nicht, dass die Gesetze der Thermodynamik auf die trockene 
Verdampfung des Salmiaks nicht angewendet werden können. 

Zu thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen gelangt man, 
wenn man für bestimmte, mit den Versuchsergebnissen verträgliche 
Umsetzungen die Bedingungen für das Minimum des den äussern Be- 
dingungen entsprechenden thermodynamischen Potentiales ermittelt. 
Jeder existierende, wenn auch noch so unbeständige Körper hat ein 
bestimmtes thermodynamisches Potential, welches nicht eine fiktive 
Rechengrösse ist, sondern reelle Bedeutung hat; gerade auf der Existenz 
dieser Potentiale beruht ja die Berechenbarkeit der Richtung der chemi- 
schen Umwandlungen und der Gleichgewichte, zu denen sie führen. 
Jede mögliche Umwandlung, gleichgültig, ob sie zu beständigen oder 
unbeständigen Stoffen führt, kann aber auch eine Änderung des Potentials 
bewirken und daher auch Minimumbedingungen liefern. Es können 
daher richtige Gleichgewichtsbedingungen für jeden nach den chemi- 
schen und physikalischen Erfahrungen möglichen Vorgang abgeleitet 
werden, unabhängig davon, ob daneben noch andere Umsetzungen 
möglich sind, die bewirken, dass der so definierte Gleichgewichtszustand 
selbst nicht beständig ist. Der Sinn dieser Bedingungen ist der, dass 
der betrachtete Vorgang eine Änderung des bestehenden Zustandes 
nicht mehr herbeiführen kann, wenn diese Bedingungen erfüllt sind. 
Diese Bedingungen regeln die Konzentrationen der beteiligten Molekül- 
arten beim Gleichgewicht, und zwar allein, wenn nur der eine Vorgang 
tatsächlich eintritt, in Verbindung mit andern Bedingungen, wenn noch 
andere Vorgänge auftreten. 

Gleichgewichte, die selbst nicht stabil sind, sind beobachtbar, wenn der dahin 
führende Vorgang mit genügender Geschwindigkeit verläuft, und wenn es gelingt, die 


Geschwindigkeit anderer daneben möglicher, zu stabilen Gleichgewichten führender 
Umwandlungen genügend klein zu halten. 


Nun ist erfahrungsgemäss die Bildung dampfförmiger NH,CI-Mole- 
küle aus festem Salmiak ein möglicher Vorgang. Es können daher 
dafür Gleichgewichtsbedingungen aufgestellt werden, und diese sind 
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unter allen Umständen richtig. Nur kommen noch andere Bedingungen 
hinzu, wenn daneben andere Vorgänge möglich sind. 

Dass die Anwendung der Thermodynamik auf Gleichgewichte, die 
selbst einen unbeständigen Zustand bilden, zulässig ist, hat die Er- 
fahrung in zahlreichen Fällen bewiesen. Ja, streng genommen hätte 
die Thermodynamik überhaupt kein gesichertes Anwendungsgebiet, wenn 
man sie auf absolut stabile Gleichgewichte einschränken wollte. Denn 
man kann von keinem Gleichgewicht behaupten, dass es absolut stabil 
sei, zumal seitdem die Unwandelbarkeit der Elemente zweifelhaft ge- 
worden ist, und bei den radioaktiven Substanzen äusserst langsam ver- 
laufende Umwandlungen wahrscheinlich gemacht worden sind. 


3. Beziehungen zwischen den Potentialen der Bestandteile bei der 
Salmiakverdampfung. 


Im Gleichgewicht müssen, falls die Bedingungen für die Anwendbar- 
keit der üblichen thermodynamischen Behandlungsweise erfüllt sind, 
die anwesenden Phasen gleiche Potentiale der Bestandteile haben. Daher 
muss das Potential des Salmiaks im festen Salmiak und in seinem dis- 
sociierten Dampf gleich sein. Ferner muss das Potential des Salmiaks 
im festen Salmiak und in seinem trockenen undissociierten Dampf 


sleich sein. 

Nun kann sich aber der gesättigte undissociierte Dampf bei Zusatz 
einer Spur eines geeigneten Katalysators in festen Salmiak und in ge- 
sättigten dissociierten Dampf von gleichem Druck umwandeln. Daraus 
folgt, dass sein Potential höher sein muss, als das des gesättigten dis- 
sociierten Dampfes. 

Hierdurch wird man (immer unter Voraussetzung der Anwendbar- 
keit der gewöhnlichen thermodynamischen Behandlungsweise) zu dem 
Schluss geführt, dass das Potential des festen Salmiaks verschiedene 
Werte annehmen kann. Und zwar muss es bei Bildung des undisso- 
ciierten Dampfes höher sein, als bei Bildung des dissociierten. Dies 
steht damit im Einklang, dass sich der gesättigte undissociierte Dampf 
wie ein übersättigter Dampf verhält, da er ja festen Salmiak ab- 
scheiden kann. 


4. Mögliche Erklärungen. 


Aus dem Vorigen folgt, dass entweder das Potential des festen 
Salmiaks bei derselben Temperatur verschiedene Werte annehmen kann, 
oder dass die übliche Formulierung der Thermodynamik auf den Fall 
der Salmiakverdampfung nicht anwendbar ist. 
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Was die erste Möglichkeit betrifft, so ist das Potential bei ze- 
gebener Temperatur vom Druck abhängig, Aber der Einfluss des 
Druckes kann nicht in Frage kommen, da die Dampfdrucke des mit 
und ohne Dissociation verdampften Salmiaks gleich gefunden wurden, 
also der feste Salmiak in beiden Fällen demselben Druck ausgesetzt ist. 

Auch wenn dies nicht der Fall wäre, würde der Eintluss des Druckes kaum 
in Betracht kommen. Denn die Abhängigkeit des Potentiales vom Druck ist bei 
festen und flüssigen Stoffen sehr geringfügig. Dies geht insbesondere daraus her- 
vor, dass der Dampfdruck durch Pressung sehr wenig verändert wird. Eine un- 
gewöhnlich grosse Abhängigkeit des Potentiales eines festen Körpers vom Druck 
müsste sich in einer ungewöhnlich starken Abhängigkeit des Dampfdruckes von der 
Pressung (z. B. durch Gegenwart indifferenter Gase) äussern. 

Wenn somit die Existenz zweier Verdampfungsgleichgewichte über- 
haupt auf das Auftreten zweier Potentiale in festem Salmiak bei gleicher 
Temperatur zurückzuführen ist, so muss der Wechsel des Potentiales 
eine andere Ursache haben. Diesbezüglich kommen in Betracht: 

@. Polymorphie. Polymorphe Formen haben verschiedene Po- 
tentiale (den Umwandlungspunkt ausgenommen). Die Annahme einer 
Polymorphie beim Salmiak ist die wahrscheinlichste Erklärung für die 
Verdampfungserscheinungen. 

Es kann z. B. zwischen Zimmertemperatur und der Temperatur 
der Verdampfungsversuche ein Umwandlungspunkt liegen. Die bei 
Zimmertemperatur stabile Form könnte über 300° unbeständig sein, 
aber bei Abwesenheit von Feuchtigkeit erhalten bleiben. Wasserdamp!i 
wäre dann ein Katalysator, der nicht bloss die Dissociation der gas- 
förmigen NH,CI-Moleküle, sondern auch die polymorphe Umwandlung 
der über 300° unbeständigen Form des festen Salmiaks sehr stark be- 
schleunigt. Hieraus ergibt sich dann die Erscheinung, dass die un- 
beständige feste Form undissociierten Dampf gibt und die beständige 
Form dissociierten Dampf. 

Natürlich ist auch die Annahme möglich, dass der gewöhnliche feste Salmiak 
bei allen Temperaturen unbeständig ist und sich nur dann in die beständige Form 
umwandelt, wenn hohe Temperatur und Gegenwart von Wasserdampf zusammenwirken. 

8.Veränderung der Oberfläche ohne Änderung des Kristall- 
baues. Sollte Polymorphie im gewöhnlichen Sinn (d. h. verschiedener 
Energieinhalt, verbunden mit Verschiedenheit des Kristallbaues) beim 
Salmiak durch Versuche mit Sicherheit ausgeschlossen werden können, 
so ist noch immer verschiedener Energiegehalt bei gleichem Kristallbau 
denkbar. Man kann nämlich folgende Überlegung anstellen. 

Da das Gleichgewicht zwischen einem festen (oder flüssigen) Körper 
und seinen Dampf sich an der Oberfläche einstellt, wird eine ver- 
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schiedene Beschaffenheit der Oberfläche vorliegen müssen, wenn der- 
selbe feste oder flüssige Körper mit zwei Dämpfen von verschiedenem 
Potential im Gleichgewicht stehen kann. 

Von der Beschaffenheit der Oberflächenschicht hängen ab: 1. der 
„ewöhnliche Binnendruck (unter ebenen Begrenzungsflächen); 2. die 
Kapillarkonstante und die damit in Zusammenhang stehenden Erschei- 
nungen (Oberflächenenergie). 

Die übliche Formulierung der Thermodynamik setzt voraus, dass 
die Oberflächenenergie vernachlässigt werden kann. Der gewöhnliche 
Binnendruck, der in seinen thermodynamischen Wirkungen einer Pres- 
sung durch äussere Kräfte äquivalent ist, steht der Anwendung der 
üblichen thermodynamischen Formeln ‘nicht im Wege; nur muss be- 
rücksichtigt werden, dass verschiedenen Binnendrucken verschiedene 
Potentiale entsprechen. 

Soll nun die Thermodynamik auf die zwei Verdampfungsgleich- 
gewichte des Salmiaks anwendbar sein, wenn beim festen Salmiak nicht 
eigentliche Polymorphie, sondern nur verschiedene Oberflächenbeschaffen- 
heit ohne Änderung des Kristallbaues angenommen wird, so muss der 
Binnendruck und damit das Potential in beiden Zuständen des festen 
Salmiaks sehr verschieden sein; wie aus den im mathematischen Teil 
angeführten Zahlen hervorgeht, muss der Unterschied der Binnendrucke 
einer Pressung von mehrern Hundert Atmosphären äquivalent sein. 

Die Annahme einer derartigen Änderung des Binnendruckes durch veränderte 
Oberflächenbeschaffenheit scheint mir immerhin nicht unmöglich, da die Oberflächen- 
schicht durch Verunreinigungen wesentlich verändert werden kann. Dies geht z. B. 
aus dem Einfluss der Verunreinigungen der Oberfläche auf die Kapillarkonstante 
des Wassers hervor. Da nun der Binnendruck ebenfalls durch die Obertlächen- 
schicht erzeugt wird, ist es recht wahrscheinlich?), dass auch er durch Anderung 
der Oberfläche eingreifend verändert wird. Bekannt ist darüber allerdings nichts, 
da ja der Binnendruck nicht direkt messbar ist. Die Binnendrucke zählen nach 
Tausenden von Atmosphären; Änderungen von einigen Hundert Atmosphären sind 
daher denkbar. 

Als Verunreinigung, welche die Oberflächenschicht verändert, kommt 
beim Salmiak adsorbierter Wasserdampf in Betracht. 

Nimmt man vorstehendes als möglich an, so ist das Verhalten des 
Salmiaks auch ohne Polymorphie mit der gewöhnlichen Thermodynamik 
vereinbar. 

Zugleich ergibt sich, dass die Annahme einer Potentialänderung 

%) Vgl. die Bedeutung der Laplaceschen Konstanten K (Binnendruck) und 
H (Oberflächenspannung) etwain Winkelmann, Handbuch d. Physik, 2. Aufl. 1,1210 
Gleichungen 106 und 107). 
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durch Änderung der Oberflächenbeschaffenheit geeignet ist, die Ver- 
schiebung eines heterogenen Gleichgewichtes durch Spuren eines Kata- 
Iysators thermodynamisch verständlich zu machen. 


Eine Schwierigkeit liegt vielleicht darin, dass die Änderung des Binnendruckes 
durch Spuren von Wasserdampf beim Salmiak eine sprunghafte sein müsste. Dies 
läuft auf die Auffassung hinaus, dass eine der polymorphen Umwandlung analoge 
Zustandsänderung nur in der Oberflächenschicht katalytisch hervorgerufen wird, 
wenn nicht etwa ein von Gibbs!) abgeleiteter Satz schon zur Behebung der Schwierig- 
keit ausreicht. 

Es ist nicht ausgeschlossen, dass derartige Potentialunterschiede auch zwischen 
Flüssigkeiten im überhitzten und im normalen (mit dem Dampf im Gleichgewicht 
stehenden) Zustand vorhanden sind. Zur Erklärung der auf diesem Gebiete bisher 
bekannten Erscheinungen ist aber diese Annahme nicht erforderlich. 

Unanwendbar würde die gewöhnliche Thermodynamik werden, wenn 
bei der Salmiakverdampfung die Oberflächenenergie nicht vernachlässigt 
werden darf. Ich halte das aber für ganz unwahrscheinlich. 

Denkt man sich nämlich die Zerteilung einer an einem Gleichgewicht be- 
teiligten Phase stetig weiter vorschreitend, so muss sich dabei das Gleichgewicht 
stetig ändern. Es können also durch die Änderung der Oberflächenenergie mit der 
Oberflächenentwicklung nicht zwei scharf definierte Gleichgewichte erklärt werden, 
von denen eines sprungweise in das andere übergeht. Dies erfordert vielmehr eine 


sprungweise Veränderung der Oberflächenbeschaffenheit auch dann, wenn die Ober- 
flächenenergie nicht vernachlässigt werden kann. 


5. Mathematische Ergänzungen. 


Zur bessern Klarstellung soll ein Teil der hier gegebenen Be- 
trachtungen auch mathematisch formuliert werden. Die Rechnungen 
sind mit der Planckschen Funktion ® und meist mit den von Planck?) 
gebrauchten Bezeichnungen geführt. 

Vorausgesetzt ist die Gültigkeit der idealen Gasgesetze für die Gas- 
phase und die Molekularformel NA,Cl für den undissociierten Salmiak- 
dampf. 

Beim Gleichgewicht müssen für jeden unabhängigen Bestandteil, welcher in 
verschiedenen Phasen vorkommt, die ersten Ableitungen der & der einzelnen Phasen 
nach der Masse dieses Bestandteiles gleich sein®). Wählt man für den betrachteten 
Bestandteil eine bestimmte chemische Formel (die nicht dem wirklichen Molekül- 
gewicht, welches in verschiedenen Phasen verschieden sein kann, entsprechen muss), 


so kann das nach dieser Formel berechnete Molekülgewicht als Masseneinheit be- 
nutzt werden. Das soll im folgenden geschehen. 


ı) Tbermodynamische Studien, übersetzt von Ostwald. Leipzig, Engelmann, 
1892, S. 322 oben. 

2) Vorlesungen über Thermodynamik, Leipzig, Veit, 1897. 

») A. a. O., Gl. 149, S. 167. 


Katalytische Gleichgewichtsverschiebung bei der Salmiakverdampfung usw. 105 


Für eine im homogenen Gleichgewicht befindliche Phase, die nur einen un- 
abhängigen Bestandteil enthält, ist ®&, = n,9., wo n, die in der Phase enthaltene 
Menge des Bestandteiles (in der oben gewählten Einheit) und 9, für eine Phase 
von bestimmter Beschaffenheit nur eine Funktion der Temperatur (9) und des im 
System herrschenden Druckes (p) ist. Die gesuchte Ableitung nach der Masse ist: 
ap 
an = 

Der Index O soll sich im folgenden auf feste oder flüssige Körper beziehen, 
die einen unabhängigen Bestandteil enthalten. 

Für ideale Gase oder verdünnte Lösungen, welche mehrere Molekülarten ent- 
halten, ist!) ® = En, (y, — Rlc,), wo n, die Anzahl der Mole einer Molekülart, 
berechnet nach dem wirklichen Molekulargewicht, c, den Molenbruch (die numerische 
Konzentration) der Molekülart bedeutet, und die Summierung über die vorhandenen 
Molekülarten 1, 2, 3... anzuführen ist. 9, ist für eine gegebene Molekülart nur 
eine Funktion von # und p. 

Ist die Formel der Molekülart 1 mit der angenommenen Formel eines un- 
abhängigen Bestandteiles identisch, so ist die Ableitung des ® nach diesem Be- 


standteile in der Gasphase 2 = 9, — Rle,, da RFn,.dic, = 0 ist?). Hieran 


wird auch nichts geändert, wenn der unabhängige Bestandteil noch in andern 
hylotropen Formen da ist, zwischen denen homogenes Gleichgewicht besteht. Bei- 
spielsweise hat man in teilweise dissociiertem, in homogenem Gleichgewicht be- 
findlichem Salmiakdampf, der noch andere unabhängige Bestandteile enthalten 
kann, ®=n, (9 — Rle)+n (9 — Ric) +n, (9 — Rie,) + ‚ wo die 
Ziffer 1 sich auf NH,C1-Moleküle, 2 auf NH,, 3 auf HCl beziehen soll. Als 
Masseneinheit für den Bestandteil Salmiak sei die der Formel NH,C! entsprechende 
Menge gewählt. Wegen des homogenen Gleichgewichtes ist — Ic +1, +Ilc = 
vn 3 
m Int Ps). Man kann daher auch schreiben: (bein, >n,) P?=N (9, —Rle,) 
+k(p— Rlc)+ ‚wN=-n-+tn,.k=n,—n. N ist dann die Menge 
des unabhängigen Bestandteiles NH,Cl, k (der HCl-Überschuss) eine Konstante, da 
bei Änderung der Gesamtmenge des Salmiaks notwendig dn, = dn, ist. Die Dif- 
ferentiation nach der Menge des unabhängigen Bestandteiles NH,CI ist dann eine 
IN” g — Rlc,. Denn n de, + en de, + 
3 
- I a ist Null, da es wegen - de = — das + - de,N=n,+n,, 
4‘ 1 2 3 
k=n—n, mit > u de, identisch ist. Der Wert des Salmiakpotentials wird 


also durch die Gegenwart der hylotropen dissociierten Form nicht geändert. 


Differentiation nach N. Sie gilt 


h 


Die haben in idealen Gasen die Form = n — Rip, we n = Gl# —. Pr 


+ RI$+k— Cu, — R nur eine Funktion der Temperatur ist*). 


1) A. a. 0. S. 204, 216. 

2) A. a. O., S. 204. 

®) A.a.0., S. 205. Stellt sich das homogene Gleichgewicht nicht ein, so ge- 
hören die Molekülarten NH, und HCl nicht zum Bestandteil Salmiak und kommen 


bei Bildung des S für Salmiak nicht in Betracht. Vgl. Wegscheider, Zeitschr. 


f. physik. Chemie 48, 91 (1903). 
*) Vgl. a. a. O, Gl. 199, S. 204. 
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9» 


u g, und er =, —KRle, folgt, dass die y 
0 


S Aus den Gleichungen 
& on, 

| jene ®-Werte sind, die für die Mengeneinheit im unvermischten Zustand gelten. 
| Bezeichnet man das thermodynamische Potential eines Stoffes in einer Phase mit 


Z Z » i } ez 
== d2 ‚ so bedeutet wegen d = — 3 Gleichheit zweier p bei gleicher Temperatur 


on 


auch Gleichheit der entsprechenden Potentiale. Ferner folgt aus p>y' z<?". 


a. Teildruck der NH,CI-Moleküle beim Gleichgewicht. 


Überstrichene Zeichen sollen sich auf die Verdampfung zu un- 
dissociiertem Dampf beziehen, nicht überstrichene auf die Verdampfung 
| mit Dissociation. 

Für die beiden Verdampfungsgleichgewichte erhält man die Be- 
dingungen: - 
Brng 9% = m—Rip—Rle, (A) 

wo lc, = 0, wenn keine fremden Gase beigemischt sind, und: 
9 = 9 — Rip— Rle.. (B) 


Wenn es keine isomeren (monomolekularen und undissociierten) 
NH,CI-Moleküle gibt, so ist 7, = n,, da beide Zeichen den g-Wert 
von unvermischten gasförmigen NH,OI-Molekülen bei der Versuchs- 
temperatur und für p = 1 bedeuten. Ist ausserdem der feste Salmiak 
in beiden Fällen identisch (9, = %,), so folgt für eine und dieselbe 


H) Temperatur: = 

s pc, = PC. 

Da die pc die Teildrucke der NH,CI-Moleküle sind, heisst das: 
ä Wenn es nur eine Art von festem Salmiak und von gasförmigen 
K NH,Cl-Molekülen gibt, so ist der Teildruck der letztern davon 
| unabhängig, ob bei der Verdampfung Dissoeiation eintritt 
fin oder nicht. Das ist die von Abegg auf Grund der Thermodynamik 
Bit mit Recht gehegte Erwartung, die durch den Versuch nicht bestätigt 
i worden ist. 

| Wenn mehrere Arten von NH,Cl-Molekülen existieren, zwischen denen sich 
N im Dampf ein homogenes Gleichgewicht einstellt, so gibt es für jede Art von NH,CI- 


Molekülen Gleichgewichtsbedingungen von der früher erwähnten Form. Für jede 
einzelne Molekülart ist dann 7, = 7,. Daraus folgt bei 9, = 9 die Gleichheit 
der Teildrucke in beiden Verdampfungsgleichgewichten ffir jede Molekülart und 
daher auch für den gesamten Teildruck der Moleküle von der Formel NA,CI. 

Dagegen muss der Teildruck der NH,Cl-Moleküle bei der Verdampfung mit 
und ohne Dissoeiation verschieden sein, wenn bei gleicher Beschaffenheit des festen 
Salmiaks die Verdampfung ohne Dissociation eine andere Art von NH,CI-Molekülen 
gibt, als die Verdampfung mit Dissociation, und wenn sich zwischen den verschie- 
# denen Arten von N/Z,CI-Molekülen kein homogenes Gleichgewicht einstellt. 
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b. Die Potentiale des festen Salmiaks. 


Die Versuche haben nicht pe, = pe,, sondern p = p ergeben. 
Wenn in beiden Fällen dieselbe Art von NH,CI-Molekülen auftritt, 
(m = m) 80 folgt aus p=p: 


a sera 

Da nun ce, sehr klein, c, gross (bei Abwesenheit fremder Gase eins) 
ist, so muss @, viel grösser sein als @,. Für die thermodynamischen 
Potentiale folgt x, < x, 

Dieselbe Formel erhält man auch, wenn mehrere Arten von NH,CI-Molekülen 
auftreten, zwischen denen sich ein homogenes Gleichgewicht einstellt. Die ce sind 
dann die Summen der Molenbrüche der einzelnen Arten von NH,Cl-Molekülen. 

Die Ungleichung 9, — 90 ist übrigens nicht auf die be- 
sproehenen Fälle beschränkt. Sie kann aus der Unbeständigkeit des 
undissoeiierten Salmiakdampfes und aus p = p ohne irgendwelche 
Voraussetzungen über die molekulare Beschaffenheit des Salmiakdampfes 
abgeleitet werden. Der Einfachheit halber lege ich aber die Erfahrungs- 
tatsachen zugrunde, dass der undissociierte Dampf aus Molekülen von 
der Formel NH,C! besteht, der bei der feuchten Dissociation entstehende 
dagegen praktisch völlig dissociiert ist. 

Wegen des homogenen Gleichgewichtes müssen etwaige isomere NH,Cl-Mole- 
küle im gesättigten Dampf gleiches 9, —Rle, haben. Wegen der Sättigung müssen 
diese Ausdrücke auch gleich y, sein. 

Daher it ® = En, (p, —Rle) = g!n, = NY, wo N die Masse der 
P’hase, ausgedrückt in Molen NH,CI, ist. Dieser Dampf wandelt sich isotherm bei 
konstantem Druck (p = p) freiwillig (daher unter Abnahme von Z oder Zunahme 
von ®) um in N— x Mole festen Salmiak und je x Mole NH, und HCl. Nach 
der Umwandlung it P?= N — )p +29 — Rie)+x(9,— Rlc,) Das Gleich- 
gewicht zwischen den einzelnen Molekülarten erfordert 9, = 9, — Rly +9, — Rle,!). 
Daher ist ® = Ng,. Wegen P<P ist 9 <Po, bzw. > =. 

Das Ergebnis ist: Aus den Beobachtungen über die Ver- 
dampfungsgleichgewichte des Salmiaks folgt, dass das Poten- 
tial des festen Salmiaks bei der Verdampfung ohne Dissocia- 
tion grösser ist, als bei der Verdampfung zu NH, und HCl. 

a >39 
gesetzt, entsprechend einem Dissociationsgrad von mehr als 95°, bei der feuchten 
Verdampfung. Wenn die gasförmigen NH,C1-Moleküle bei beiden Gleichgewichten 
identisch sind, wird 9, — 9 >7-3 kal. für ein Mol NH,Cl. Das ist ein sehr hoher 
Betrag, der in der Grössenordnung dem Unterschied von gelbem und rotem Phos- 
phor bei nicht zu hohen Temperaturen entspricht. _Für 360° berechnet sich aus 
den Zahlen von Troost und Hautefeuille 9, — 9, — 6-57kal., welcher Wert 


1) A. a. 0, Gl. 218, S. 217. 


Um die Grössenordnung des Unterschiedes 9, — y, zu schätzen, sei 
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mit Rücksicht auf Beobachtungen von Hittörf vielleicht auch zu klein ist, Für 

festes und überkaltetes flüssiges Benzol bei 0% (allerdings nur 5-5° unter dem 

Schmelzpunkt) folgt aus den Dampfdrucken 24-61 und 26-6 für 9, — 9, nur O-16kal. 1 
Um einen Anhaltspunkt zu geben, welche Pressung eine derartige Potentialände- 

rung hervorbringen kann, sei erwähnt, dass die Dampfdruckänderung durch Änderung 

der Pressung um eine Atmosphäre zu 0-.1—0-5°/, berechnet wurde"), entsprechend 

einer Änderung des 9, —y, um 0-002—0-01kal. Messungen von Schiller?) gaben 

etwas grössere Werte, z. B. für Äther bei einem Überdruck von 115 Atm. eine 

Steigerung des Dampfdruckes auf das 2-9fache, entsprechend einer Änderung des 

y um 2-1 kal. 


ec. Bedingungen für die Gleichheit der Gesamtdrucke bei 
beiden Verdampfungsgleichgewichten des Salmiaks. 
Wenn p = p, ist notwendig 9, > 9,. Dieser Satz kann nicht um- 
gekehrt werden. 
Aus den Gleichungen (A) und (B) folgt für 7, = n,, 9%, > 9, nur a B, 


€ 
was wegen der Kleinheit der rechten Seite (c, nahezu Null) jedes beliebige Ver- 


hältnis der Drucke zulässt. 

Die Gleichheit der Gesamtdrucke bei beiden Verdampfungsgleich- 
gewichten bedingt daher noch weitere Voraussetzungen, und zwar zu- 
nächst, wie schon Abegg?°) hervorgehoben hat, eine Beziehung zwischen 
den in Betracht kommenden Wärmetönungen. 

Abegg hat unter der Voraussetzung, dass der feste Salmiak bei beiden Ver- 
dampfungsgleichgewichten thermodynamisch identisch ist, abgeleitet, dass die negative 
Verdampfungswärme zu undissociiertem NH,CI-Dampf gleich der Dissociationswärme 
dieses Stoffes sein muss. Da die erwähnte Voraussetzung mit der Thermodynamik 
nicht verträglich ist, muss die Beziehung etwas anders formuliert werden. 


Ein Ergebnis, welches von jeder Annahme über die Beschaffenheit 
des festen und den Molekularzustand des gasförmigen Salmiaks un- 
abhängig ist und nur die Versuchsergebnisse benutzt, erhält man aus 
der Clausiusschen Gleichung. Nimmt man für den Dampf die Gas- 
gesetze an und vernachlässigt den Raum des festen Körpers, bezeichnet 
man ferner die molekularen (auf NH,Cl bezogenen) Verdampfungs- 
wärmen mit eg und E und berücksichtigt, dass die Dampfdichte im 
zweiten Fall halb so gross ist als im ersten, so hat man: 


AR De. SE 
09 Re’ 34 DRM 
woraus bei p = p neben der Gleichheit der Integrationskonstante 
= 


ı) Ostwald, Allg. Chemie, 2. Aufl., II, 2, 864; Nernst, Theor. Chemie, 
5. Aufl., S. 664. *®) Wied. Ann. 60, 755 (1897). 
®, Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 607 (1908). 
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folgt. Das heisst: Die Verdampfungswärme des trockenen Sal- 
miaks ist halb so gross als die des feuchten. 


Die Abeggsche Beziehung steht mit diesem Satz im Einklang, da sie einen 
Sonderfall derselben (allerdings für die thermodynamisch unmögliche Voraussetzung 


ng 

nd 4%, = 9) bildet. 

” Bezeichnet man ferner mit U die Umwandlungswärme (Wärme- 
ne 


abgabe bei der Umwandlung) des unbeständigen festen Salmiaks in den 
beständigen und mit D die Dissociationswärme des dampfförmigen 
NH,Cl, so ist nach dem ersten Hauptsatz U—o = —g+D oder: 


u D+,=D+0. 


Das heisst: Die Umwandlungswärme des festen Salmiaks 
ist gleich der Dissociationswärme des gasförmigen Salmiaks, 
vermehrt um die halbe Verdampfungswärme des feuchten (oder 
die ganze ‘des trockenen) Salmiaks. 

Da die Umwandlungswärme voraussichtlich gegen die Verdampfungswärme klein 


ist, bleibt die Abeggsche Beziehung —g — D annähernd richtig. 
Weitere Bedingungen ergeben sich aus der Anwendung der Nernst- 
schen Berechnung von Gleichgewichtskonstanten aus Wärmetönungen!). 


Setzt man bei 300° abs. NH, Clgest = NH, + HC1— 41900 kal.?), ferner die ‘ u 
Molekularwärme für NH,Clres: zu 20 kal., HC1 6-65 kal, NH, 8.64 kal., so folgt aus: u 

% Du 3 
10H = + 10904 HERR EP | 53% und Q, = — 414004) 
die Temperatur, bei der der Dampfdruck eine Atmosphäre wird, zu 655°abs. Die 
Versuche gaben ungefähr 610°abs. Die angewendeten thermodynamischen Daten 
sind also für eine annähernde Darstellung der Beobachtungen genügend genau?). 

Für die Verdampfung des Salmiaks zu undissociiertem NH,CI erhält man, 
wenn man näherungsweise die Beziehung e = 0.5e beim absoluten Nullpunkt ver- 


wendet: —_ — 
u Ena+Hd,; 
ep Zt ol 4571 + 


Aus p = p folgt © = 3.45. Dieser Wert für die chemische Konstante des 
undissoeiierten NH,CI-Dampfes liegt immerhin im Bereich des Möglichen ®). 
Ferner folgt aus 22 = 25: a 
ı) Nernst, Nachr. d. K. Ges. d. Wiss. Göttingen, math.-phys. Kl., 1906, Heft 1. Ei 
?) Thomsen, Systematische Durchführung thermodynamischer Untersuchungen, 
übersetzt von Traube. Stuttgart, Enke, 1906, $. 190. 
®, Nach Nernst, a. a, O,, Gl. 36. 
*) A. a. 0, Gl. 34. 
°) Bei Benutzung des von Raabe [Rec. trav. chim. 1, 158 (1882)] ermittelten 
Wertes der Wärmetönung (— 44500) ist die Übereinstimmung wesentlich schlechter 
(per. = 700°). 6) Vgl. Nernst, a. a. O, Tab. 10. 
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1 ö = 
3 (End +:rPB) = End, +3 PB. 


Mit Rücksicht auf die Bedeutung dieses Ausdruckes!) ergibt sich, wenn man 
die Molekularwärme des gasförmigen undissociierten NH,CT gleich der Summe der 
Molekularwärmen von NH, und HCl setzt, als Molekularwärme des ohne Dissoeciation 
verdampfenden (unbeständigen) festen Salmiaks 17-7kal, ungefähr um 10°, von der 
des gewöhnlichen festen Salmiaks verschieden. Das ist sehr wohl möglich; die 
spezifischen Wärmen von Diamant und Graphit unterscheiden sich sogar um 30®,,. 

Somit beruht unter Zugrundelegung des Nernstschen Theorens 
die Gleichheit der Dampfdrucke bei den zwei Salmiakgleichgewichten 
neben den erwähnten Beziehungen der Wärmetönungen auf Beziehungen 
zwischen den chemischen Konstanten der beteiligten Gasmoleküle und 
zwischen den spezifischen Wärmen der beteiligten Stoffe, welche nume- 
risch durchaus mögliche Werte liefern. 


6. Zusammenfassung. 


l. Die Erscheinung, dass Salmiak im trockenen und feuchten Zu- 
stand gleichen Dampfdruck zeigt, während der Dampf im ersten Fall 
undissociiert, im letztern dissociiert ist, ist nach der Thermodynamik 
nur möglich, wenn der feste Salmiak in beiden Fällen verschiedene 
Beschaffenheit hat. 

2. Die zwei Zustände des festen Salmiaks sind wahrscheinlich 
polymorphe Formen. Wasserdampf führt das eine Verdampfungsgleich- 
gewicht in das andere über, indem er sowohl die Umwandlung des 
unbeständigen festen Salmiaks in den beständigen, als auch die Ein- 
stellung des Disseiationsgleichgewichtes im Dampf auslöst. 

3. Es ist jedoch auch denkbar, dass sich die beiden Zustände des 
festen Salmiaks bei gleichem Kristallbau nur durch den Wert des 
Binnendruckes unterscheiden. Die Verschiedenheit der Binnendrucke 
müsste durch eine (unstetige) Änderung der Oberflächenbeschaffenheit 
durch Wasserdampf hervorgerufen werden. In ähnlicher Weise ist all- 
gemein die (stetige oder unstetige) Verschiebung eines heterogenen 
Gleichgewichtes durch einen Katalysator vorstellbar. 

4. Die Gleichheit der Dampfdrucke bei feuchtem und trockenem 
Salmiak folgt nicht allgemein aus der Thermodynamik, sondern beruht 
auf bestimmten Beziehungen zwischen den in Betracht kommenden Wärme- 
tönungen (einschliesslich der spezifischen Wärmen) und Integrations- 
konstanten. 


1) A. a. O,, Gl. 37. 


Wien, I. chemisches Universitätslaboratorium, Oktober 1908. 


Über die kalorimetrische Bestimmung 
der Wärmeentwicklung an den Elektroden. 


Von 
P. Bräuer. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 14. 9. 08.) 


In der Zeitschr. f. physik. Chemie 11 hat W. Ostwald berechnet, 
dass beim Übergang der an 1g-Atom Kupferionen gebundenen Elektrizitäts- 
menge 2&,, wenn sie bei 20° von einer Kupferelektrode in eine normale 
Lösung von Cuprisulfat eintritt, eine Wärmeentwicklung von 10200 g-Kal. 
stattfindet. Dieses Resultat ist am angegebenen Orte gefunden aus der 
Gleichung: 
da 
art’ 
in welcher » die Wertigkeit des Metalles, &, die Elektrizitätsmenge von 


, da > ö ; . 
96540 Coul,, fi den Temperaturkoeffizienten einer galvanischen Kom- 


w = n&,T- 


bination 0x | OuSO,-norm. | OwSO,-norm. | Or bedeutet, wenn die Lö- 
sung an einer der Elektroden erwärmt wird. Dieser Temperatur- 
koeffizient ist von Bouty!) zu 0-00076 V. bestimmt worden; auf die 
Bestimmung selbst werde ich weiter unten zurückkommen. Eine eben- 
falls von Bouty?) ausgeführte direkte Bestimmung der Wärmeentwick- 
lung an den Elektroden ergab den Betrag von 9420 g-Kal.; eine mit 
Hilfe des Eiskalorimeters ausgeführte Bestimmung lieferte Jahn?) den 
sehr viel kleinern Betrag von 1400 g-Kal., doch lässt sich bei der von 
ihm benutzten ungeeigneten Methode ein befriedigendes Resultat nicht 
erwarten. Bei der Boutyschen Bestimmung geschah die Temperatur- 
messung mit in !/,,° geteilten Thermometern, deren Quecksilberbehälter 
mit Kupfer überzogen waren und als Elektroden dienten. 


') Journ. de phys. [1] 9, 229 fi. 
?) Journ. de phys. [2] 1, 267 ff. 
®) Wied. Ann. 34, 784. 
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Beide Elektroden befanden sich bei diesen Versuchen in demselben 
Gefäss mit der zu elektrolysierenden Lösung. Da die Oberfläche der 
Elektroden nur wenige Quadratzentimeter beträgt, so herrscht an ihnen 
eine nicht unbedeutende Stromdichte, die starke Konzentrationsände- 
rungen verursacht; diese dürfen aber bei der benutzten Methode nicht 
durch Umrühren beseitigt werden. Es ist daher nicht ausgeschlossen, 
dass es an der Anode zur Bildung einer Oxydschicht von hohem 
Widerstande kommt, wodurch die Joulesche Wärme erheblich steigt. 
Durch das im folgenden beschriebene Verfahren habe ich versucht, 
eine direkte Bestimmung der Wärmeentwicklung an den Elektroden auf 
rein kalorimetrischem Wege auszuführen. 


Beschreibung des Kalorimeters. 


Das Kalorimeter A (Fig. 1) ist aus zwei grossen Bechergläsern 
mit abgesprengten Böden hergestellt. Das kleinere von ihnen hat 900 ccm 
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Fig. 1. 


Inhalt und ist unten durch eine eingekittete, poröse Tonplatte ver- 
schlossen. Es wird von dem zweiten, weitern Becherglase so umgeben, 
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dass zwischen beiden ein Abstand von lcm bleibt. Beide Gläser sind 
unten fest verkittet, der Zwischenraum ist mit Watte ausgefüllt, die 
Glaswände sind versilbert. Mittels eines Ringes aus starker, lackierter 
Pappe wird das Kalorimeter in ein weites Glasgefäss B von ca. 51 
Inbalt eingesetzt. Dieses steht in einer weiten Papphülse, deren dop- 
pelte Wand mit Watte gefüllt ist. Das Kalorimeter ist ausserdem mit 
einem besondern Deckel versehen. Durch beide Deckel führen Öffnungen 
für zwei gläserne Rührer, zwei Beckmannsche Thermometer (!,00°), 
zwei Probierröhren, sowie für die herausragenden Blechstreifen von zwei 
elektrolytisch verkupferten Kupferzylindern X, und X,. Die Probier- 
röhren wurden erforderlichenfalls mit heissem Wasser oder in eine Kälte- 
mischung gefüllt, um die Temperaturen im Kalorimeter oder im äussern 
Gefäss vor Beginn eines Versuches zu regeln. Der Inhalt des Kalori- 
meters bestand ausserdem aus 750 ccm, der des äussern Gefässes aus 
2850 cem normaler Lösung von reinstem Kupfersulfat, der so viel 
Schwefelsäure zugesetzt war, dass sie im Liter !/,,, Äquivalent enthielt. 
Das Niveau der Lösung war in beiden Gefässen gleich hoch. Vor dem 
Eingiessen war die Lösung durch Auskochen luftfrei gemacht. Die 
Wärmekapazität des gefüllten Kalorimeters betrug 786g. 


Ausführung der Beobachtungen. 

Der Apparat war in einer Ecke eines geräumigen, zu ebener Erde 
belegenen Zimmers aufgestell. Die Beobachtungen wurden in den 
Monaten August bis einschliesslich Oktober an Tagen mit bedecktem 
Himmel ausgeführt, an denen die Temperatur im Beobachtungsraum 
nur wenig schwankte. 

Zunächst wurde die Temperatur der Lösungen im Kalorimeter und 
im äussern Gefäss der Lufttemperatur möglichst gleich gemacht, sodann 
wurde die Temperatur des Kalorimeters durch Eintauchen in eine Kälte- 
mischung um eine gewisse Anzahl von !J.° erniedrigt und dann 16 
Minuten lang alle 2 Minuten die Temperatur an beiden Thermometern 
abgelesen. Hierauf wurden die Kupferzylinder in einen Stromkreis 
eingeschaltet, den eine Batterie von vier Akkumulatoren lieferte. Die 
Stromstärke wurde auf 0-5 A. reguliert und durch ein Drehspulampöre- 
meter von Hartmann und Braun kontrolliert. Der Strom wurde bei 
allen Versuchen 30 Minuten lang hindurchgeleitet, wobei alle 2 Minuten 
die Temperaturen abgelesen wurden. Nach Ausschaltung des Stromes 
wurden die Thermometer wieder 16 Minuten lang alle 2 Minuten ab- 
gelesen. Wenn eine Beobachtung beendet war, wurde zunächst die 


Temperatur der Lösung wieder so weit erniedrigt, wie es für die folgende 
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Beobachtung nötig war. Bei je zwei aufeinanderfolgenden Versu: 
wurde die Stromrichtung umgekehrt, so dass die Elektrode im K _A.ı- 
meter bei dem einen Anode, bei dem andern Kathode war. 

Um die während jedes Versuches stattfindenden Wärmeverluste oder 
Zuflüsse zu ermitteln, wurden die Temperaturbeobachtungen graphisch 
dargestellt (Fig. 2) und aus ihnen die für jedes Intervall von zwei 
Minuten anzubringende Temperaturkorrektion AT ermittelt. Dieses ge- 
schah mit Hilfe einer Gleichung AT = e-+.c't, in welcher ? die Tem- 
peraturdifferenz des innern und des äussern Thermometers bedeutet. 
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Die Konstanten e und ce’ wurden nach der Methode der kleinsten 
Quadrate aus den Beobachtungen der Vor- und Nachperiode berechnet. 
Der Wert der Konstanten e’ lag bei allen Versuchen bei 0-06, der von 


; ce schwankte an verschiedenen Tagen zwischen 0-04 und 0-18. Der 
H Grund hierfür liegt wohl darin, dass ce eine Funktion der Differenz der 
; Lufttemperatur und der des Kalorimeters ist und auch von dem Feuchtig- 
keitsgehalt der Luft abhängt. Da aber bei den einzelnen Versuchen 
\ die Lufttemperatur nur um sehr geringe Beträge schwankte, so kann 


für den einzelnen Versuch als konstant betrachtet werden. Mittels der 
Korrektionsgleichung wurde aus den Differenzen # für die Dauer des 
Versuches 347 ermittelt, wie es aus der Zusammenstellung (I, 8. 119) 
ersichtlich ist. Aus je vier Versuchen ergab sich für die Anode eine 
Temperaturzunahme von 24-11. 10°?°, für die Kathode eine solche von 
13-52.10”°°, (Vgl. II, 8.119.) 
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Berechnung des Resultates. 


Die in dem Kalorimeter entwickelte Wärmemenge, bezogen auf 
eine durchfliessende Elektrizitätsmenge F = 96540 Coul., setzt sich 
für die Anode zusammen aus der Jouleschen Wärme Q, dem Betrage 
Fr der beim Übergange der Elektrizitätsmenge F von der Anode in 
die Lösung freiwerdenden Energie und der lonisationswärme —j. Für 
die Kathode besteht die Wärmemenge aus dem gleichen Betrage Joule- 
scher Wärme, der aufgenommenen elektrischen Energie — F.x und 
der freiwerdenden Ionisationswärme +37. Aus den beiden Gleichungen: 


und: 


folgt: 


a und % bedeuten die an der Anode, bzw. der Kathode für 1 g-Äqu. Cu 
entwickelten Wärmemengen. Da während der Versuchsdauer 900 Coul. 
durch den Apparat geflossen sind, so beträgt die auf F= 96540 Coul. 
r .... 96540.786.10-59 
bezogene Wärmemenge Fr — j = — Be 4464 g-Kal. 
Der mittlere Fehler dieses Resultates beträgt + 117g-Kal. (2-6°),). Wenn 
nun auch die benutzte kalorimetrische Methode keine sehr genaue Er- 
mittlung des fraglichen Wertes zulässt, so scheint mir doch die Ab- 
weichung von dem von Ostwald berechneten Werte von 5100 g-Kal. 
zu gross, als dass sie sich durch Versuchsfehler erklären liesse. Ich 
habe daher die bereits von Bouty ausgeführte Bestimmung des Tem- 
peraturkoeffizienten wiederholt, um über die Zuverlässigkeit des von 
Ostwald benutzten Wertes ein Urteil zu gewinnen. 


Bestimmung des Temperaturkoeffizienten. 


Zwei Bechergläser von je 11 Inhalt, die mit einer Wärmeschutz- 
hülle umgeben und mit einem Deckel aus Pappe versehen waren, wurden 
mit je 850 cem derselben Kupfersulfatlösung, wie sie zu den kalori- 
metrischen Versuchen diente, gefüllt. Durch den Deckel jedes Becher- 
glases ragte eine Kupferelektrode, ein Beckmannsches Thermometer 
und ein gläserner Rührer, ausserdem war in den Deckel des einen 
Glases ein Probierglas eingesetzt, welches zum Durchleiten heissen 
oder kalten Wassers diente. Beide Gläser waren durch einen Heber 
von geringem Querschnitt verbunden, so dass der Widerstand zwi- 
schen den Elektroden 8800 Ohm betrug. Die Elektroden bestanden 


aus elektrolytisch verkupferten Kupferblechen von 8cm Breite und 
8* 
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lmm Dicke, deren obere Enden l1cm weit aus einem Spalt im Deckel 
herausragten, während sie unten auf dem Boden der Gläser standen. 
Die Rührer wurden, um ein gleichmässiges Umrühren der Lösung in 
beiden Gefässen zu ermöglichen, von demselben Elektromotor betrieben. 
Ich möchte schon hier bemerken, dass bei den von Bouty angestellten 
Versuchen keine Rührer verwendet wurden. Sie sind aber notwendig. 
Verbindet man nämlich die in möglichst übereinstimmender Weise her- 
gestellten Elektroden mit einem Galvanometer, so zeigt dieses, selbst 
bei genauer Übereinstimmung der Temperaturen beider Lösungen, meist 
eine geringe Potentialdifferenz an. Diese bleibt unverändert, wenn die 
Flüssigkeiten nicht umgerührt werden. Wird aber eine der beiden 
Lösungen umgerührt oder beide, aber mit verschiedenen Intensitäten, 
so ändern sich die Potentiale der Elektroden um Beträge, deren Wert 
von der Stärke des Umrührens abhängt. Auch beim Erwärmen einer 
der Lösungen finden infolge der entstehenden Flüssigkeitsbewegungen 
plötzliche Potentialänderungen statt, durch die die Messung unsicher 
wird. Nur wenn die Rührer in beiden Gefässen mit ganz gleicher 
Geschwindigkeit betätigt werden, ist eine feste Einstellung des Galvano- 
meters zu erzielen; sie hängt dann nur von der Temperaturdifferenz 
der Flüssigkeiten an den Elektroden ab. Diese, durch Konzentrations- 
änderungen verursachte Unregelmässigkeit') wird auch von Bouty er- 
wähnt, doch scheint er den störenden Einfluss für geringer gehalten zu 
haben, als er wirklich ist. 

') Sie hat u. a. zur Folge, dass die Potentialdifferenz der Elektroden am An- 
fange und am Schluss einer Beobachtungsreihe für gleiche Temperaturen der beiden 
Lösungen — bzw. für gleiche Temperaturdifferenzen — verschiedene Werte zeigt. 

1 2 
1000 1000 
de daniell, on peut considerer l’exp6erience comme satisfaisante.“ Bei den von 
Bouty ausgeführten Messungen, die sich auf Temperaturdifferenzen von mehr als 
50° erstreckten, betrug nun der Unterschied zwischen den Potentialdifferenzen bei 
der höchsten und der niedrigsten Temperatur etwa 39.103 Daniell. Ein Betrag 
von 1—2 Tausendstel Daniell ist also hier nicht unerheblich, Bei gleichmässigem 
Umrühren der Lösungen ist die Potentialdifferenz am Anfange und am Schluss der 
Beobachtungen niemals erheblich und betrug nie mehr als einige Zehntausendstel 
Volt. In Fig. 3 habe ich nach einer von Bouty angegebenen Beobachtungsreihe die 
in Volt umgerechneten Beträge der elektromotorischen Kräfte eingetragen bis zu 
einer Temperaturdifferenz von 13°. Leider sind in der Boutyschen Abhandlung 
die Beobachtungen für absteigende Temperaturen nicht angegeben. Zum Vergleich 
sind in Fig. 4 zwei der von mir ausgeführten Beobachtungsreihen eingetragen. 


Bouty schreibt darüber: „Mais si la diff6rence a’— a ne depasse pas 
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Ausführung der Messungen. 

Die Potentialdifferenz wurde nach der Kompensationsmethode von 
Poggendorff bestimmt, mit Benutzung eines Drehspulgalvanometers 
mit Spiegelablesung. Das Instrument hatte eine Empfindlichkeit von 
10 A. Das zum Vergleich benutzte Daniellelement wurde vor und 
nach jeder Versuchsreihe mit einem Normalelement verglichen. 
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Zunächst wurde bei Temperaturgleichheit beider Lösungen die meist 
vorhandene, geringe Potentialdifferenz kompensiert. Dann wurde durch 
das Probierrohr in das eine Gefäss so lange heisses Wasser geleitet, bis 
die Temperatur um 1—1-5° gestiegen war, und die Potentialdifferenz 
bestimmt. Zugleich wurde die Temperaturdifferenz der Lösungen be- 
stimmt. Dieses Verfahren wurde so lange fortgesetzt, bis die Temperatur- 
differenz 4—6° betrug. In einigen Fällen wurde mit einem in !/,.° 
geteilten Thermometer beobachtet und der Temperaturunterschied bis 
auf 130 ausgedehnt. Es wurde davon abgesehen, die nicht erwärmte 
Lösung in einen Thermostaten zu stellen, da während der kurzen Dauer 
der Versuche die Temperatur dieser Lösung sich nur wenig änderte, 
und der Temperaturkoeffizient eine lineare Funktion der Temperatur- 
differenz ist. Sodann wurden auch die Potentialdifferenzen bei fallen- 
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der Temperatur bestimmt, wobei für gleiche Temperaturdifferenzen 
nahezu übereinstimmende Werte gefunden wurden. 
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Fig. 4. 

Die Beobachtungen wurden graphisch dargestellt, wie Fig. 4 zeigt. 
Der Temperaturkoeffizient wurde als lineare Funktion der Temperatur- 
differenz nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet, und zwar 
aus den Beobachtungen für an- und absteigende Temperatur getrennt. 


Das Mittel aus zehn Beobachtungen war: , = 68-9.10-®V. (IT, S.120.) 


E; 
dT 
Bei den Beobachtungen 3, 4 und 6 waren Lösungen benutzt, die vor- 
her nicht durch Kochen von Luft frei gemacht waren. Die übrigen 
Versuche wurden mit vorher ausgekochten Lösungen angestellt. 

Es, scheint demnach, dass der von Bouty ermittelte Wert des 
Temperaturkoeffizienten ungefähr um 10%, zu gross ist. Berechnet 
man mit Benutzung des neuen Wertes die Wärmetönung an den Elek- 
troden, so ergibt sich für 1g-Atom Kupfer der Betrag von 9320 g-Kal.; 
der kalorimetrisch gefundene Wert war 8930 g-Kal. Mit Benutzung 
dieser beiden Werte findet man für die Ionisationswärme 7 des Kupfers 
bzw. die Beträge 18400 und 18800 g-Kal., während von Ostwald 
dieser Wert zu 17500g-Kal. berechnet wurde. 
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Zeit 


Thermo- 
meter 
A 


I. Versuch Nr. 4. 


Thermo- A—-J=1t 


meter (aus den Kurven 


J entnommen) 


9 Uhr 


> 


243 

242.9 
242-6 
242-4 
242.2 
242 

241-8 
241-6 


241-5 
241-8 
242-35 
243 
243-4 


' 244.15 
ı 244-7 


245-1 
245-7 


' 246-1 
' 246-7 
27.3 


247.9 


. 248-4 
249.1 
ı 249.5 
| 249.3 
ı 249-1 
249-1 


10 Uhr 
2 
4 


249.1 
249-1 
249 


248.9 
248-8 


| 2362 
236-7 
237.05 
274 
237-8 
238 
238-3 


\ 251.95 
' 251-85 


251.75 | 


|| 2° 


Vorperiode 


Summe der posi- | 
tiven Differenzen 
+ 6-35 


vr + 9:77. 2/,00° 


Summe der nega- 
tiven Differenzen 
— 16-12 


Elektrolyse 


' Berechnete Endtemperatur des innern 
| Thermometers: 252-55. 


| Korrektion AT = 0.0672 + 0.0585 t. 
Z4T = 15.0.0672 — 0-.0585.9.77 — 0.43 
‚ Zunahme 7 der Temperatur während 

' des Versuchs: 252.55 — 238-85 — 0-43 
== 18-27 .Y/00°. 


Nachperiode 


Il. Temperaturzunahmen an den Elektroden. 


['Temperatur- 
| zunahme 
T.10?° 


| 2430 
2933 
1.28.55 
a | 4 


| Versuchsdauer: 30 Minuten. 
| Stromstärke: 0-5 A. 


Mittel:| 24-11 


Wahrscheinlicher Fehler + 0.125.102, also etwa 0-5°/,. 


nee ET N RENTE er 
EEE e N 


120 +. Bräuer, Kalorimetrische Bestimmung der Wärmeentwicklung usw. 


Kathode, 
| Temperatur 6 
zunahme 
T.107?° 


1401 | 
13.50 | Versuchsdauer: 30 Minuten. 
13-28 | Stromstärke: 0-5 A. 

ii Bun | 

Mittel: | 13.52 


Wahrscheinlicher Fehler + 0.115, also etwa 0-85,,. 


| 
| 
| 
| 
) 


dn 
IH. AT 


| Ansteigende | Fallende 


‘ Temperatur | Temperatur | 


Mittel 


| 0.000677 
| 712 

996 
| 712 
| 681 


0.000 655 
688 
128 


719 Gesamtmittel: 
675 


664 


| 652 
| 712 
| 


691 
| 697 690 
10 | 692 689 


Der wahrscheinliche Fehler des Mittelwertes beträgt + 6-8.10% V., also etwa 1%. 


| 
| 
| 
| 
| 
707 | 107 0.000689 V. 
| 


Hannover, 12. September 1908. 


Über die Umsetzung 
zwischen Silbernitrat und den Kaliumhalogeniden 


in Abwesenheit des Lösungsmittels, 
Von 
Iw. Kablukov. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 8. 10. 08.) 


Wenn man in geschmolzenes Silbernitrat trockenes Pulver von 
Kaliumchlorid (Bromid oder Jodid) hineinwirft, so beobachtet man am 
Anfang eine vollständige Auflösung des Salzes und erhält eine völlig 
homogene Schmelze, wobei die Auflösung von Wärmeentwicklung be- 
gleitet wird. 

Bei weiterer Hinzugabe des Salzes, wenn seine Menge einem halben 
Mol auf ein Mol Silbernitrat nahe kommt, teilt sich dagegen die ge- 
schmolzene Masse in zwei scharf voneinander getrennte Schichten: die 
untere, schwere ist dunkelbraun, die obere ist beinahe farblos. 

Fährt man nun fort, zu der Schmelzflüssigkeit das Salz hinzu- 
zufügen, so kann man sehen, wie aus der obern Schicht sich schwere, 
braungefärbte Schlieren ausscheiden und in die untere fallen. Auch 
wenn die Menge des hinzugefügten Salzes dem genommenen Silbernitrat 
äquivalent ist, stellt die obere Schicht eine farblose, durchsichtige 
Flüssigkeit dar, die untere ist jedoch wie oben dunkelbraun gefärbt. 

Beim Abkühlen erstarrt die obere Schicht zu einer weissen Masse, 
die kein Silber enthält und nur aus Kaliumnitrat besteht, die untere 
stellt dagegen das Silberhalogenid dar. 

So geht also die Umsetzungsreaktion zwischen dem geschmolzenen 
Silbernitrat und. dem Kaliumhalogenid (in äquivalenten Mengen ge- 
nommen) auch in Abwesenheit eines Lösungsmittels vollständig in der 
Richtung der Bildung des Silberhalogenids vor sich. Die Vollständig- 
keit der Reaktion wird offenbar dadurch bedingt, dass sich das ent- 
standene Silberhalogenid aus dem Reaktionskreise entfernt, weil es in 
geschmolzenem Salpeter unlöslich ist. 
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Alle beschriebenen Erscheinungen können sehr leicht bei der Vor- 
lesung demonstriert werden, weil man dank des niedrigen Schmelz- 
punktes (208°) des Silbernitrates diese Reaktionen in gewöhnlichen Pro- 
bierzylindern ausführen kann. 

Es entsteht nun von selbst die Frage, wie diese Reaktion vor sich 
geht, bevor die Ausscheidung des Silberhalogenids beginnt. 

Geht die Umsetzung (AgNO, + KCl = AgCl+ KNO,) bei Zugabe 
einer geringen Menge von Kaliumhalogeniden (KCl, KBr, KJ) zu dem 
Silbernitrat bis zum Ende vor sich, d. h. verbindet sich alles Halogen 
mit Silber, oder verteilt es sich zwischen Silber und Kalium? Nach 
dem Gesetze von Berthollet müsste jedenfalls die Verteilung zwischen 
beiden Metallen stattfinden, nur kann der Grad dieser Verteilung sehr 
verschieden sein. Wie etwa die Salzsäure beinahe vollständig die Essig- 
säure und dergleichen Säuren aus ihren Salzen verdrängt, so kann auch 
in diesem Falle das Halogen die Elemente der Salpetersäure aus dem 
Silbernitrat in grossem Betrage ' verdrängen. Wenn nun diese Ver- 
drängung eine beinahe völlige ist, so wird man sie aus den Beobach- 
tungen über die Veränderung des Erstarrungspunktes des Silbernitrates 
bei Zugabe der Kaliumhalogenide leicht ersehen können. 

Der Schmelpunkt des Silbernitrates erniedrigt sich in gewisser 
Weise!) bei Zugabe des Kalisalpeters; man kann nun erwarten, dass er 
sich in ähnlicher Weise auch bei Hinzufügung von AgCl, AgBr und 
AgJ erniedrigen wird. 

Bei Zugabe von KCHKBr, KJ) findet aber noch eine Umsetzung 
statt, wobei sich bei dem Umtausch einer jeden Molekel KCl zwei 
Molekeln: AgCl und KNO, bilden, welche die Zahl der Molekeln, 
die den Schmelzpunkt erniedrigen sollen, verdoppeln. 

Da man nun aus dem Grade der Erniedrigung des Schmelzpunktes 
eines Lösungsmittels auf die Zahl der aufgelösten Molekeln Schlüsse 
ziehen kann, so wird folglich die Untersuchung der Schmelzkurve er- 
lauben, auch über den Grad der Verteilung von Halogen zwischen den 
obengenannten Metallen zu urteilen. 

Von diesen Betrachtungen ausgehend, habe ich die Untersuchung 
der Erniedrigung des Schmelzpunktes von Silbernitrat beim Hinzufügen 
der Silber-, resp. Kaliumhalogenide (KXCl, KBr, KJ) unternommen. Die 
Resultate meiner Untersuchung sind in folgenden Tabellen (1—6) an- 
geführt und auf der Zeichnung graphisch dargestellt. 

Da bei dieser Untersuchung nur die Kenntnis der relativen Tem- 
peraturerniedrigung wichtig ist, so wurde als Schmelzpunkt des Silber- 


a 1) Siehe die Untersuchung von A.S. Ussow. Zeitschr. f. anorg. Chemie 84, 420. 
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nitrates 207.30 angenommen, wie es das Thermometer (mit der Teilung 
in 0.1), welches mir zur Verfügung stand, zeigte. 

In der ersten Kolumne der Tabellen (1—6) befindet sich die Zahl 
der Mole des Salzes, das dem Silbernitrat hinzugefügt wurde, auf 
100 Mole des Gemisches berechnet, in der zweiten die Ausscheidungs- 
temperatur der festen Phase, in der dritten At, d.h. die Differenz 
zwischen 207-2 und den Zahlen der zweiten Kolumne, in der vierten 
Kolumne H die molekulare Erniedrigung, die ein Mol des Salzes in 
100g des Lösungsmittels hervorruft. 


Tabelle 1. 
Schmelzpunkte der Mischungen: AgNO, und AgCl. 


Mol-%, AgCl | t® 


0 

1-47 

3:25 

6-16 

7:33 | 

9.53 | 
10-87 | | 
12-46 | | | 
14-99 | | 


Tabelle 2. 
Schmelzpunkte der Mischungen: AgNO, und AgBr. 


- 2 u 


| Mitte 
Mol.-%, AgBr | 1° At H ; aus drei ersten 
| Zahlen 


| ae | 
ee . | 
192 266-0 


190-4 
186-6 
183-8 
177.0 
169.0 
167.0 
163-5 
166-0 
175-0 
179-0 
182-8 
186.0 
191-2 
194.0 
222.0 
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Tabelle 3. 
ker. der sc ren und zu 
Mol. Ag | Fr 7 H 
l | 
0 | 90720 en | “ 
0-81 | 205-8 1-4 290 
2-41 | 203-4 3.8 | 262 
4-53 | 198-4 8-8 | 315 
6-54 | 194-0 | 13-2 320 
11-64 | 180-4 | 26-8 345 
Tabelle 4. 
Schmelzpunkte der Mischungen: AORREN und wa 
en: ——— Mol 2 m = - = ir. — 
Mol.-%, KBr | AgBr + KNO, id | 4t H H 
‚in, d. Gemisch. | 
0 | 0 u: = ae a 
1-82 3-64 2019 | 5-3 6 238 
3-83 7-66 1940 | 132 573 270 
10:26 | 20-52 1640 | 42 642 284 
11-65 23-30 1588 | 484 _ — 
2208 | 44-16 1900 | _ a 
23.77 | 47.54 2150 — en 
6 | 5972 Nböbra0 4 —: | — | — 
Tabelle 5. 
Schmelzpunkte der Mischungen: AgNO, und KBr. 
0 0 207.2° _ _ — 
6-64 | 13-28 180-6 Pu >. ;°5) 295 
9.64 | 19-28 163-5 1.) — _ 
100 | 2090 157.0 BL Fr 
11-85 23:70 149.0 2 || - I 
12-86 25.72 141-7 Bi 
14.79 29-58 | 148-0 A ee a a 
16-13 | 32-26 1606: | _ Biyaniine Karl 
18-64 37.28 um 1734 | _ | +: 1 + 
22.08 | 44-16 |» 1900 | a Be 
23.17 46-34 In 250: | _ _ _ 
Tabelle 6. 
Schmelzpunkte der Mischungen: NO, 3 und che 
3 | Mol.-/ | | , 
Mol KT | 474 END, Br | 2 8 
0 | 0 207.2° . ie: We 
117 2:34 204-2 3:0 431 213 
3:7 7-4 194-2 130 | 5 276 
10-4 20-8 152-2 55-0 805 356 
14-0 28-0 118-0 _ _ _ 
17-4 34-8 171-0 _ _ - 
26-7 53-4 |höher als215-0| _ | _ - 
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Die schwarzen Punkte auf der Figur geben die Schmelzpunkte der 
Mischungen AgNO, und AgCl an und das Zeichen o diejenigen der 
Mischungen AgNO, und AgBr; die liegenden Kreuze X die Schmelz- 
punkte des Systems AgNO,, AgCl und KNO,, die stehenden Kreuze + 
die Schmelzpunkte des Systems AgNO,, AgBr und KNO, und die Stern- 
chen * diejenigen des Systems AgNO,, AgJ und KNO,, wobei in den 
letzten drei Fällen die Ab- 
szisen der Molensumme 
KNO, und AgCl(AgBr, 
AgJ) oder der doppelten 
Zahl der hinzugefügten 
Mole KCH KBr, KJ) gleich 
sind. 

Wie aus den Tabellen 
| und 2 hervorgeht, ist 
die molekulare Erniedri- 
gung (d.h. diejenige, welche 
ein Mol AgBr, resp. AgCl 
in 100g Silbernitrat her- 
vorruft), in Lösungen, die 
nicht mehr als 10°, Silber- 
halogenidmolekein enthal- 
ten, ziemlich konstant und 
im Durchschnitt 
für AgCl gleich H = 263 
für AdgBr „ H=266. 

Nach den Ergebnis- 
sen von A. Ussow berech- 
net man die molekulare i A ’ i s 0° 
Erniedrigung, welche das ® 20 “0 30 60 70% 


Kaliumnitrat in Silbernitrat I Die Kurve der Erstarrungstemperaturen der Mischungen 
x ol; in AgNO, und AgBr. 
(eine 10 lo 1ge Lösung) her- It Die Kurve der Erstarrungstemperaturen der Mischungen 


vorruft, gleich 261. : 

Wenn man den Mittelwert nimmt, so erweist sich die molekulare 
Erniedrigung für die Lösungen in Silbernitrat H = 263. 

Es wäre interessant, diese Zahl nach der bekannten van 't Hoff- 
schen Formel auf Grund der Schmelzwärme zu prüfen, nur ist diese 
leider, soweit es mir bekannt ist, noch nie bestimmt worden. Die 
Kurven der Schmelzpunktstemperaturen der Silbernitratmischungen mit 
AgCl, AgBr, AgJ und auch mit KNO, stimmen mit den Ergebnissen 
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von A. Ussow beinahe ganz überein, wenn die Molekelzahl des hin- 
zugefügten Salzes 10°, nicht übersteigt. 

Bei weiterm Hinzufügen der Salze (Ag0l, AgBr, AgJ) geht die 
Schmelzpunktskurve sehr stark nach unten, und die für F7 berechneten 
Werte erhöhen sich. 

Man kann annehmen, dass das letztere deshalb geschieht, weil hier 
die Doppelverbindungen entstehen: 

1: AgNO,— Agll, 
2. AgNO,— AgBr, 
3. AgNO,— AgJ '!) 

Es ist klar, dass die Bildung solcher Verbindungen die Temperatur 
der Ausscheidung von AgNO, erniedrigen muss, da sich dabei die Kon- 
zentration der freien (nicht verbundenen) Molekeln AgNO,, d. h. des 
Lösungsmittels, stark vermindert. 

Die Untersuchung von Bedingungen der Bildung und der Aus- 
scheidung solcher Verbindungen aus geschmolzenen Lösungen, welche 
ein grosses Interesse bietet, wird von uns fortgesetzt. Wir gehen in- 
dessen, diese Frage beiseite lassend, zu der Betrachtung der Tabellen 4, 
5 und 6 über. Es ist diesen letzten drei Versuchsreihen noch folgen- 
des hinzuzusetzen: In der dritten Kolumne der Tabellen 4, 5 und 6 
steht das Prozentverhältnis der in AgNO, gelösten Mole, und zwar 
unter der Voraussetzung, dass alles Halogen sich mit dem Silber ver- 
bindet. Wenn wir annehmen, dass das hinzugefügte Salz (KCl, KBr, K.J\ 
völlig in die Umsetzung mit dem Silbernitrat eingetreten ist, so sollen 
die Zahlen der dritten Kolumne zweimal grösser sein, als die Zahlen der 
zweiten Kolumne, in welcher das Prozentverhältnis des hinzugefügten Ha- 
logenkaliums (KCl, KBr und KJ) angegeben ist, weil sich statt jeder 
Molekel, die in Umsetzung eingetreten ist, zwei Molekeln bilden: Ag(? 
(AgBr, AgJ) und KNO,. 

In der fünften Kolumne steht die molekulare Erniedrigung A, die 
unter der Voraussetzung berechnet ist, dass KCl(KBr oder KJ) in die 
Umsetzung nicht eintritt, und in der sechsten, 7’, dieser Wert unter 
der Voraussetzung, dass die ganze Menge des hinzugefügten Salzes 
(KCI, KBr, KJ) sich mit AgNO, umgesetzt hat, wobei angenommen 
wurde, dass die molekularen Erniedrigungen, die das Kalium- und das 
Silberhalogenid hervorrufen, gleich sind. 

Der Vergleich der Werte für H’ (in den Tabellen 4—6) und H 
(in den Tabellen 1—2), wie auch die Kurve der Figur, zeigt, dass beim 


1) Siehe Dammer, Handbuch d. anorg. Chemie 2, [21], 710. 
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Hinzufügen von Kaliumhalogenid zu dem geschmolzenen Silbernitrat 
eine beinahe vollständige Umsetzung stattfindet. Das Halogen verdrängt 
aus dem Silbernitrat die Elemente der Salpetersäure, gleichdem wie 
starke Mineralsäuren die Essigsäure aus ihren Salzen verdrängen. 

Die weitere starke Erniedrigung der Schmelzpunktskurve kann da- 
durch erklärt werden, dass das bei der Reaktion entstehende Silber- 
halogenid (AgOl, AgBr, AgJ) und das Kaliumnitrat mit dem Silber- 
nitrat Doppelverbindungen eingehen, wodurch sich die Konzentration 
des freien Silbernitrates sehr stark vermindert. 

Ohne bei der Betrachtung der komplizierten Systeme, die man 
dabei erhält, zu verweilen, möchte ich zum Schluss nur darauf hin- 
weisen, dass der oben angegebene Reaktionsverlauf zwischen dem ge- 
schmolzenen Silbernitrat und den Kaliumhalogeniden mit dem Wärme- 
effekt dieser Reaktionen im Zusammenhang steht. 

Wenn man J. Thomsens Ergebnisse für die Bildungswärme der 
festen Verbindungen annimmt: 

(Ag, C) = 29380 Kal. (K, C) = 105610 Kal. 

(Ag, BB) = 2270 „ | (K, Br, = 310 „ 

(Ag, J) — 13800 „ (K, J) = 80130 „ 


(490, NO,) = 30065 „ | (K,0, NO,) = 120805 „ 
so erhält man folgende Wärmeeffekte für die Reaktionen: 


AgNO, + KCl = AgCl + KNO, + 14510 Kal. 
AgNO, +KBr— AgBr + KNO, +18130 „ 
AgNO,+KJ = AgJ + KNO, + 24410 „ 
Freilich drücken diese Zahlen nicht genau die Reaktionswärme für 
die Substanzen in geschmolzenem Zustande aus, doch zeigen sie immer- 
hin, welcher Grössenordnung die Wärmeeffekte bei diesen Reaktionen sind. 


Moskau, Universität. 
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Handbuch der Spektroskopie von H. Kayser. Vierter Band, XIX + 1248 s. 
Leipzig, S. Hirzel 1908. Preis M. 72.—. 


Auch hier ist von einem Werk zu berichten, dessen Durchführung schier 
Menschenkraft überschreitet, so dass der Herausgeber sich wie früher veranlasst 
sah, einzelne Kapitel von besonders geeigneten Fachgenossen bearbeiten zu lassen. 
Indessen hat er immerhin einen erheblichen Teil des vorliegenden schweren Bandes 
selbst gearbeitet, nämlich die drei ersten Kapitel über die Absorptionsspektren 
der natürlichen Farbstoffe und eine ausgedehnte Zusammenfassung unserer 
Kenntnisse über die Fluoreszenz. Was ersteres betrifft, so hat er sich selbst 
die Bedenken nicht verhehlt, welche der Bearbeitung eines Gegenstandes durch 
einen Physiker entgegenstehen, dessen Schwierigkeit unverhältnismässig viel mehr 
auf chemischem, als auf physikalischem Gebiete liegen; auch finden sich in den 
betreffenden Kapiteln demgemäss keine chemischen Formeln und Konstitutions- 
erörterungen, und man wird ihren Wert hauptsächlich in der sehr ausgiebigen 
Literaturzusammenstellung erkennen. Dagegen ist der Verfasser in dem Kapitel 
über Fluoreszenz wieder in seinem Gebiete. 

Ferner findet sich ein grosses und wertvolles Kapitel von Pflüger über Dis- 
persion und eines von Konen über Fluoreszenz. Insbesondere das letztere hat 
auch mancherlei physikochemische Beziehungen, und man wird die sachentsprechende 
ausführliche Übersicht dieses noch vielfach geheimnisvollen Gebietes mit beson- 
derem Dank begrüssen. 

Da bei dem Riesenwachstum der Wissenschaft solche Inventarisierungen und 
Ordnungen das einzige Mittel darstellen, das hier investierte ungeheure Arbeits- 
kapital nutzbar zu erhalten, so kommt derartigen Werken wie das vorliegende ein 
hoher und selbständiger Wert neben der fortschreitenden Forschung zu. Die 
deutsche wissenschaftliche Literatur hat von jeher den Vorzug gehabt, dass sich 
solche Arbeiten in ihr reichlicher und von gewissenhafterer Ausführung (nament- 
lich was die Berücksichtigung fremdsprachlicher Literatur anlangt) vorfinden, als 
in irgend einer andern Kultursprache. Das vorliegende Werk ist geeignet, diesen 
guten Ruf aufrecht zu erhalten, wenn auch wie bei allem Menschenwerk hier und 
da ein Anstand zu erheben war. W.O. 


Laboratory exereises in physical ehemistry by F.H.Getman. Second edition, 
revised.. X -+-2858. New York, John Wiley & Sons 1908. 


Dieses Buch ist bei Gelegenheit seiner ersten Auflage bereits (50, 378) cha- 
rakterisiert worden. Die vorliegende zweite ist in einzelnen Punkten verbessert, 
der allgemeine Charakter unverändert geblieben, und es wird daher auf jene Be- 
sprechung verwiesen. W. 0. 


Ausdehnungsmodulus, 
spezifische Kohäsion, Oberflächenspannung und 
Molekulargrösse der Lösungsmittel. 


Von 
P. Walden. 
(Eingegangen am 19. 9. 08.) 


Ausgehend von dem Gesetz von Gay-Lussac für die Ausdehnung 
der Gase, hat D. Mendelejeff!) auch für die Ausdehnung der Flüssig- 
keiten dieselbe Grundgleichung anzuwenden versucht, und zwar V = 


v +); hierin beträgt für die Gase n = +1, während man für 
die Flüssigkeiten n = — 1 setzen muss. Alsdann erhält man die 
Gleichung: 
—1 1 
7-(1-M) - om 
Da die Dichten D umgekehrt proportional sind den Volumina, so kann 
man auch schreiben: 
D=D,(1—K= D,—KD,t, 

wenn D, die Dichte der Flüssigkeit bei 0° und D die Dichte bei ?° 


bedeutet. Die Veränderung der Dichte mit der Temperatur, ii 


muss 


also eine konstante Grösse = — KD, sein. 

Diesen Koeffizienten K nennt Mendelejeff „Ausdehnungsmodu- 
lu“. An der Hand der Daten von Kopp, Thorpe u. a. prüft nun 
Mendelejeff seine Gleichung und findet sie im allgemeinen in guter 
Übereinstimmung bei einer grossen Zahl von anorganischen und orga- 
nischen Flüssigkeiten zwischen den Temperaturen von 0° bis 100, 
bzw. 1509. 

Da dieser Ausdehnungsmodulus von Flüssigkeit zu Flüssigkeit va- 
riiert, also von der Natur derselben abhängt, so wies schon Mendele- 


!) Journ. russ. phys. chem. Ges. 16, 1 (1884); Journ. Chem. Soc. 45, 126 (1884); 
Ber. d. d. chem. Ges., Ref. 17, 129 (1884). 
Zeitschrift f, physik, Chemie. LXV. 9 
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jeff darauf hin, dass neben der physikalischen Bedeutung der Kennt- 
nis des Modulus auch seine Erforschung vom chemischen Gesichtspunkt 
aus wertvoll werden könnte, um seine Abhängigkeit von der Konstitu- 
tion und andern Eigenschaften der Flüssigkeiten aufzuklären. Trotz der 
Jahrzehnte, die seit der Veröffentlichung der Untersuchung Mendele- 
jeffs verflossen sind, und trotz des Hinweises auf die bestehende Lücke 
durch Ostwald!), ist bisher, soweit mir bekannt, keine Untersuchung 
erschienen, welche jene chemische Seite des Ausdehnungsmodulus an 
einzelnen charakteristischen Lösungs- und lonisierungsmitteln einer Prü- 
fung unterzogen hätte. Das wesentliche Interesse der Forschor hat sich 
der Frage nach der Berechtigung dieser Formel Mendelejeffs, bzw. 
ihrem physikalischen Sinn zugewandt. So zeigte Konowalow?), dass 
diese Formel aus der Gleichung Van der Waals’ abgeleitet werden 
kann; Krajewitsch®) wies nach, dass sie den Forderungen der mecha- 
nischen Wärmetheorie entspricht, und Luther‘) gab eine übersichtliche 
thermodynamische Ableitung des Mendelejeffschen Ausdehnungsge- 
setzes. In ähnlicher Weise entwickelte Heilborn°) für die Ausdehnung 
eine mehrgliedrige Formel, welche unter gewissen Bedingungen in die 
Formel Mendelejeffs übergeht®). — 

Mendelejeff selbst (loc. cit.) misst dem Ausdehnungsmodulus X 
eine grosse Bedeutung bei; so weisen isomere Körper oft erheblich ver- 
schiedene K-Werte auf, und überhaupt ändert sich der Ausdehnungs- 
modulus mit der chemischen Konstitution; „da die Zusammendrückbar- 
keit durch Druck, die Kohäsion, das spezifische Gewicht und die Siede- 
temperatur .. ., ebenso wie das Molekulargewicht sich in augenscheinlicher 
Abhängigkeit von der Grösse dieses Koeffizienten K erweisen, so ver- 
spricht eine auf die Ermittlung der Grösse und der Veränderungen 
derselben gerichtete Untersuchung neue Beiträge zur Mechanik der 
Flüssigkeiten zu liefern“ (loc. eit. S. 10). Ähnliche Gedanken leiten 
Mendelejeff schon bei seinen frühesten Untersuchungen; so äussert 
er bereits 1861: „Die Kenntnis des spezifischen Gewichtes bildet ein 
notwendiges Moment bei der Bestimmung der Kohäsion und folglich 
auch, wie es scheint, bei der Entscheidung der Frage über die Ur- 


!) Grundriss der allgem. Chemie 97 (1899). 

?) Journ. russ. phys. chem. Ges. 18, 398 (1886). 

®) ibid. 19, II, 5 (1887). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 524 (1898). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 579 (1890); 7, 375 (1891). 

6) Vgl. auch: Bartoli und Stracciati, N. Cim. (8) 16, 91 (1894); Mallet 
u. Friderich, Arch. Sc. phys. Gendve 14, 50 (1902). 
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sachen der chemischen Reaktionen“!). So schreibt er um dieselbe Zeit: 
„Das spezifische Gewicht der Körper, ihr Verhalten zur Wärme, ihre 
Kohäsion, der Koeffizient der Zusammendrückbarkeit (oder Elastizität), 
die Beweglichkeit der Flüssigkeiten, die Kristallforn, optisches Verhalten 


und viele andere Eigenschaften der Körper müssen in mehr oder weniger‘ 


direkter Beziehung stehen und vom Gewicht der Molekeln, sowie ihrer 
Zusammensetzung abhängen“?), — 

Im Zusammenhange mit meinen Untersuchungen über anorganische 
und organische Lösungs- und Ionisierungsmittel habe ich auch ein ein- 
gehenderes Studium des Ausdehnungsmodulus für wünschenswert er- 
achtet. Es galt ja im allgemeinen als Ziel dieser Untersuchungen, den 
Wechselbeziehungen der verschiedenen physikalischen und chemischen 
Eigenschaften der sogenannten indifferenten Lösungsmittel nachzuspüren, 
um damit dem Problem der Lösung und elektrolytischen Dissociation 
neue Materialien zuzuführen. Mendelejeff will den Ausdehnungsmo- 
dulus mit nahezu allen charakteristischen Eigenschaften der Medien 
verknüpft wissen. Und meinerseits hatte ich bereits früher ausgesprochen 3), 
dass wohl „jede (physikalische und chemische) Eigenschaft von ausge- 
prägt konstitutivem Charakter massgebend ist für die dissociierende Kraft 
eines Lösungsmittels, wobei die letztere mitbedingt wird durch den Typus 
des gelösten Stoffes und die Natur seiner Konstituenten“. Es galt da- 
her, im Verein mit dem Studium des Ausdehnungsmodulus auch 
andere physikalische Eigenschaften eingehender zu betrachten. So er- 
wies sich das Erforschen der Kapillaritätskonstanten (der Ober- 
flächenspannung y und der spezifischen Kohäsion a?) geboten, es stellten 
sich Beziehungen zwischen dem Ausdehnungsmodulus und diesen Kon- 
stanten, bzw. deren Temperaturkoeffizienten heraus. Die Bedeutung der 
Kapillaritätskonstanten trat dabei deutlich hervor, und alsdann wurde 
ihre Beziehung zur latenten Verdampfungswärme geprüft. Hierbei 
ergaben sich neue Regelmässigkeiten, die zu Betrachtungen und Ver- 
gleichen bei den Siedepunkten der Solvenzien hinüberleiteten. 

Die vorstehende Arbeit wurde im Jahre 1906 mit dem experimen- 
tellen Bestimmen der Ausdehnungsmoduln begonnen. Da die muster- 
gültigen Bestimmungen von Thorpe®) hauptsächlich auf solche Medien 
sich beziehen, welche eine geringe Ionisierungs- und Lösungskraft den 
Salzen gegenüber bekunden, so habe ich in erster Reihe Flüssigkeiten 


') Mendelejeff, Lieb. Ann. 119, 4 (1861). 

?) Mendelejeff, Organ. Chemie, $. 72 (1863). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 173 (1908). 
*, Journ. Chem. Soc. 1880, 141 und 327. 
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gewählt, die mit erheblicher lösender und dissoeiierender Kraft be. 
gabt sind, z. B. die Nitrile (Acetonitril, Propionitril, Benzonitril, Ben- 
zyleyanid), Nitrokörper (Nitromethan, Nitrobenzol, Salpetersäureäthylester. 
Rhodanide (Methylrhodanid) u.a. Gerade für die letztern Medien hatt: 
ich zahlreiche physikalische Eigenschaften bestimmt, und es lag daher 
die Hoffnung vor, etwaige weitere Beziehungen derselben mit dem Aus- 
dehnungsmodulus am ehesten zu erkennen. 

Es wurden die Dichten nachstehender Flüssigkeiten bei 0, 25 und 
50° bestimmt: 


1. Acetonitril, CH,CN, mit Phosphorpentoxyd getrocknet und 
destilliert; 

2. Propionitril, 0,H,CN, mit P,O, behandelt und destilliert; 

3. Benzonitril, (,4,CN, mit P,O, behandelt (wird gelbbraun), in 
Vakuum fraktioniert; 

4. Benzyleyanid, 0,H,CH,CN, mit P,O, behandelt (wird gelb- 
braun), im Vakuum fraktioniert; 

5. Nitromethan, CH,NO,, mit Phosphorpentoxyd, alsdann mit 
geglühter Pottasche behandelt, destilliert; 

6. Nitrobenzol, 0,H,NO,, im Vakuum destilliert; 

7. Methylrhodanid, CH,SCN, mit Ätzkali behandelt, destilliert: 

8. Furfurol, 0,H,O,, mit Ätzkali behandelt, im Vakuum destilliert: 

9. Acetal, C,H,,O,, mit metall. Natrium behandelt, destilliert: 

10. Äthylenglykol, CH,OH.CH,OH, im Vakuum destilliert: 

11. Benzylalkohol, C,H,CH,OH, im Vakuum destilliert; 

12. Ameisensäure, HÜOOH, destilliert; 

13. Schwefelsäure, (Dichte 1-84), im Vakuum fraktioniert; 

14. Ameisensäuremethylester, HCOOCH,, mit geglühter Pott- 
asche behandelt, destilliert; 

15. Essigsäureäthylester, CH,CO0C,AH,, mit Phosphorpentoxyd 
behandelt, fraktioniert; 

16. Äthylnitrat, 0,H,ONO,, mit geglühter Pottasche behandelt, 
destilliert. 


Sämtliche Präparate waren von vorzüglicher Güte, da sie von Kahl- 
baum bezogen waren. Zur Dichtebestimmung wurden die Mittelfrak- 
tionen verwendet, welche innerhalb einiger Zehntelgrade übergingen: 
hierbei wurde absichtlich vermieden, die frisch destillierten Proben 
„altern“ zu lassen, da zuweilen beim Stehenlassen der Destillate Ver- 
änderungen in denselben vorkommen. Die Dichten sind daher an den 
frisch destillierten Medien vorgenommen worden. 
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Diehtemessungen. Zur Bestimmung des Mendelejeffschen 
Ausdehnungsmodulus X habe ich die Dichten der tabellierten 16 Sol- 
venzien herangezogen. Die Dichten beziehen sich auf drei Versuchs- 
temperaturen, und zwar: 0, bzw. 25 und 50°, die in entsprechend tem- 
perierten Thermostaten hergestellt werden. Gearbeitet wurde mit relativ 
srossen Flüssigkeitsmengen: zur Verwendung gelangte ein Pyknometer 
aus geschmolzenem Quarz, das luftdicht verschlossen werden konnte 
und bei 25-00 einen Inhalt von 45-6256 ccm aufwies. 

Nunmehr schreiten wir an die Mitteilung der Versuchsdaten. In 
den Tabellen 1—16 finden sich die ermittelten Werte für Ds, vax., bzw. 
Dis, vak., DZW. Dj vax.. Zum Vergleich derselben habe ich aus der Li- 
teratur die entsprechenden Daten zusammengesucht und ebenfalls tabel- 
liert. Aus den direkt beobachteten Dichten für 0, 25 und 50° wurde 
der Ausdehnungsmodulus ÄX berechnet: D, = D, (1 — Kt); mit Hilfe 
des A-Wertes wurden alsdann rückwärts die Dichten für die erforder- 
lichen Zwischentemperaturen berechnet und mit den experimentellen 
Werten verglichen. Hierbei zeigt sich, dass zwischen meinen beobach- 
teten, bzw. berechneten Werten und den von andern Forschern direkt 
ermittelten Dichten für das Versuchsintervall 0 bis 50° eine gute Über- 
einstimmung herrscht, indem die Differenzen in der vierten Dezimale 
nur einige Einheiten betragen, was wohl hauptsächlich der Verschieden- 
heit der Präparate zuzuschreiben ist. 

In denselben Tabellen habe ich parallel auch die in der Literatur 
vorliegenden Daten für die Oberflächenspannung y und spezifische 
Kohäsion a? gruppiert, bzw. die Änderung dieser Daten mit der 
Temperatur rechnerisch verfolgt. Der Temperaturkoeffizient 8 der 
Überflächenspannung wurde nach der Gleichung y, = y, (1 — Bi), der- 
jenige der spezifischen Kohäsion nach der Gleichung a? = a; (1 — K,l) 
| ermittelt, wobei als Ausgangstemperatur 0° gewählt und die jeweilige 
_ Versuchstemperatur mit ? bezeichnet worden ist. Neben den chemischen 
Formeln der untersuchten Objekte sind auch die Molekulargewichte M 
angegeben. Ausser den ursprünglich ins Auge gefassten 16 Medien 
sind in den Tabellen 17—49 noch andere Solvenzien, bis herab zu den 
verflüssigten Gasen, in gleicher Weise behandelt worden. Da der Gül- 
tigkeitsbereich der Mendelejeffschen Gleichung für den Ausdehnungs- 
modulus X sich als ein beschränkter erwies, so ist die Berechnung von 
K für mehrere der tabellierten Solvenzien unterblieben, wogegen die 
Temperaturkoeffizienten ß und K, für die Oberfächenspannung y und 
spezifische Kohäsion a? nach Möglichkeit ermittelt und weiter verwertet 
worden sind. 
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Tabelle 1. Ameisensäuremethylester, HCOOCH, = 60. 
Ausdehnungsmodulus: K —= 0.00144. 
Dichte: D, = 0.39% (1 — 0-00144 t). 


D Ds; 
D.,, Das, es u 
gef. 0.9990 0.9631 | 0.9984 !) 0.9694)  0-.9715% 0.9734?) 0-.9745* 
ber. 0.9990 0.9631 | 0-9990 0.9702 
Da, Dar, Do, 
gef. 0.9621) 0.9520 !) 0:9566 * 0-8635°) 
ber. 0.9631 0:9524 0-8695 
Oberflächenspannung: y, = 27.68 (1 — 0.005553 ?). 
Y; gef.*) y, ber. 
t = 0° _ 27-68 
20 24.62 24-62 
30 23-09 23-09 
40 21-56 21-56 
50 20.05 20:05 
100 12:90 12.40 
Siedepunkt 32.4 — 22.72 
Spezifische Kohäsion: a = 5.651 (1— 0.004351). 
a; gef. *) a; ber. 
t—= (0° —_ 5.651 
20 5-159 5.159 
30 4.914 4:914 
40 4:668 4.668 
50 4-419 4.422 
100 3-18 3-19 
150 1.86 1:96 
Siedepunkt 32-4 — 4.945) 4-86 


Tabelle 2. Essigsäureäthylester, CH,OO0C,H,. M = 88. 
Ausdehnungsmodulus: X = 0.001353, für das Temperaturgebiet £ = 0° bis 80". 
Dichte: D, = 0.9246 (1 — 0-00133 t). 

D,, D D 


la u ul 
gef. 0.9246 0.8938 0.8634 
ber. 0.9246 0.8938 0.8631 


ı) Elsässer, Lieb. Ann. 218, 312 (1883). 

2) Gartenmeister, Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 530 (1890). 

>) Kossakowsky, Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 260 (1891). 

*) Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 455 (189). 
5) Schiff, Wied. Beibl. 1885, 561. 


D, D;o, D;s, 
4 4 4 


en 


et. 0942) 0-92496%) 0.9005°) 0:9007°) 
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D. 
/ 


0.8952 4) 0-8824 °) 


Das, 
4 


4 


0.9246 0.9001 


Siedepunkt 


D®, Duua,, Dr5.5 5 
gef. 0.8931?) 0.8302 ®) 0-8306 °) 
0.8938 _ 0.8317 


a,? gef.?) 
at an 
10-4 5-68?) 
20 5-35 
80 4-04 
100 3-57 
150 2-41 
200 1.19 
Siedepunkt 75-5 4.2711) 4-51 '°) 


Yı gef. 
t = 0° _ 
20 23.60 °) 
55 19.06 !°) 
75-5 17-40?) 
77 16-63) 
80 16-32) 
100 13-98 ®) 
120 11-75?) 


?) Schiff, Lieb. Ann. 220, 107 (1883). 


11) Schiff, Lieb. Ann. 228, 76 (1884). 
) 


Dar 


0:9001 


Dos, ”) 


+ * 
0.8286 ®) 0.8245 


0.8299 


Spezifische Kohäsion: a, = 588 (1 — 0.003921). 


a,” ber. 
5-88 
5-64 
5-41 
4:04 
3.575 
2.42 
1:27 
4.14 


Oberflächenspannung: y, = 26-00 (1 — 0.004632). 


y; ber. 
26-08 
23-60 
19-12 
16-91 
16-73 
16-37 
13.96 
11-56 


0.8262 


!) Young und Thomas, Journ. Chem. Soc. 63, 1216 (1893). 

2) Landolt und Jahn, Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 314 (1892). 
3) Conrady, Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 216 (1889). 

*) Gartenmeister, Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 531 (1890). 

5) Rimbach, Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 702 (1892). 

°) Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 472 (1890). 


®) Guye und Baud, Arch. Sc. Phys., Genöve 11, 471 (1901). i iR 
®) Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 455 (1893). i 
10) Renard und Guye, Journ. Chim. Phys. 5, 103 (1907). 


12) Dunstan, Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 591 (1904). 
ı», Mendelejeff, Compt. rend. 50, 50 (1860); 51, 99 (1860). 
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Tabelle 3. Acetonitril, CH,CN. M=4l. 
Ausdehnungsmodulus: K = 0.001334 zwischen t = 0 bis 70°, 
Dichte: D, = 0.8036 (1 — 0.001334 t). 


D,, Das Pf Dis 4 | 
gef. 0-8036 0.7770 0.7498 8 
ber. 0-8036 0.7768 0.7500 t 


D,, D,, Du.s, Des; Dos, Dys Da, Das 
/4 4 4 ia /a P 


4 4 2 £ 
Sef. 0.8036’) 0-8037?) 0.7919*) 0.7863?) O-7771* 0-7429%) 0.731°) 0.7155°) | 
ber. 0.8036 08036 07917 07859 0.7768 07435 0.7317 0.7165 


Spezifische Kohäsion: a, = 7.859 (1 — 0.003808 t). 


a, gef.) a,? ber. 
t—= 0° rar 7.859 
13-8 7.531 7.525 
20 E= 7-.375 
31-4 7.099 7.099 
42-8 6-840 6-824 
55-0 6-527 6-528) 
67-0 6-233 6-237 
Siedepunkt 81-2 6-047 ®) 5.898 


Oberflächenspannung: y, = 30.62 (1 — 0.00400 t). 


Y, gef.®) Y; ber. 

t = 0° _ 30-62 
13-8 29-18 28-93 

20 — 28-17 
31-4 26-81 26-77 
42-8 25-43 25-38 
55-0 23-82 23-88 
67.0 22.35 22-41 
73-5 21.58 21-62 
81-2 - 20-67 


!) Dutoit und Friderich, Arch. Sc. Phys., Gendve 9, 15 (1900). 
2) Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 225 (1906). 


®) Brühl, Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 214 (1895). IT 
*“ Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 394 (1907). A 
5) Renard und Guye, Journ. Chim. Phys. 5, 97 (1907). Ausserdem liegen I 


noch Messungen von y vor seitens Dutoit und Friderich, Arch. Sc. Phys, 
Gendve 9, 15 (1900). 
®) Schiff, Wied. Beibl. Ann. 9, 562 (1885). 
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Tabelle 4. Propionitril, 6,H,CN. M= 55. 
Ausdehnungsmodulus: K = (0.001252. 


Dichte: D, = 0.8019 (1 — 0-001 252 t). 
u a ie 


/4 


0:.8019 0.7770 0.7515 | 
0-.8019 0.7768 0.7517 | 


Dis) ) Das?) D,,®) D,,?) Dis.) *) Dass; *) 
i4 Ia la la !4 la 


0.7872 07772 08010 0.8023 07551 0.7276 
0.7872 07768 08019 20-8019 207553 0.7233 


Oberflächenspannung: y, = 28-57 (1— 0.003858). 

y gef.) y ber. 
_ 28-57 
27-29 27-27 
—_ 26-37 
25-13 25-13 
23-19 23.28 
21-69 21-77 
19.92 19.98 
18.67 18-68 
_ 17-90 


Spezifische Kohäsion: a? = 7.345 (1 — 0.002992). 


a,? gef.®) a,? ber. 
t—= 0° _ 7-345 
11-8 7.042 7-086 
31-3 6-654 6.659 
38.1 6-287 6-289 
78-1 5-633 5-630 
89.9 5.384 5-371 
20 _ 6-906 
Siedepunkt 97 56-453”) 5.215 
') Brühl, Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 214 (1895). 
% Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 91 (1907); 55, 225 (1906). 
®) Thorpe, Journ. Chim. Soc. 37, 205 (1880). 
*) Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 470 (1893). 
°) Renard und Guye, Journ. Chem. Phys. 5, 97 (1907). Die y-Werte von 
Dutoit und Friderich (Arch, Sc. Phys., Geneve 9, 16 [1900]) zeigen erhebliche 
Abweichungen; die Messungsdaten von Ramsay und Shields nähern sich den 
Daten von Renard und Guye. 
®) Umgerechnet aus y und der Dichte nach der Formel: sen: 


) Schiff, Wied. Beibl. (1885), 562. 
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Tabelle 5. Benzonitril, C,H,CN. M = 103. 
Ausdehnungsmodulus: X = 0.000847. 
Dichte: Di = 1-0227 (1 — 0:000847 f). 
D,, Da Du 
f la li 


/ | 
gef. 1:0227 1.0010 0:9794 | 1.0158 1.0058 
| 


Di,’) Do, ?) Dos.ı R, Dos.s, °) 
0.9388 0.932 

nn 
1.0158 1-0055 0.9869 


ber. 1-0227 1-0013 0.9794 0:9363 
A. 
Oberflächenspannung: y, = 39-45 (1 — 0.002692). 
Yo Yaı Yasıs Yso-ı Yas-s Yop's Yısı'a Yıso Yıoo 
beob.®) _ 37.43 34.54 3324 30.19 28.83 2549 23:66 (20.77)5 
ber. 39.45 37.22 3449 33.18 30:22 2884 25-52 23:52 19.29 


Spezifische Kohäsion: 


a = 8:01 (1 — 0.002111). 


a, az, Ar ag a. a | ago a” 12.90 
| (Siedep.) (Schmelzp.) 
beob.) — 7-60 6:99 6-32 5-75 544 | 5-00*) Es 
ber. 801 7b 69 632 574 5 | 4-80 8:28 
B. 
\ Spezifische Kohäsion: a? = 7.666 (1 — 0-00235 2). 
a? gef. a® ber. 
t—= 0°! — 7.666 
18-1 7.34 Ramsay 7.340 
46-3 6-83 und 6-832 
78-3 6:26 Shields®) 6-291 
190 _ 4.243 
Oberflächenspannung: y, = 38-32 (1 — 0:00302 2). 
y gef. y ber. 
t=0° _ 38-32 
18-1 36-22 Ramsay 36-22 
46-3 32-88 | und 32-96 
78-3 29.29 Shields®) 29.26 


Tabelle 6. Benzyleyanid, (,H,CH,ON = 117. 
Ausdehnungsmodulus: X = 0.000775. 
Dichte: D, = 1.0325 (1 — 0.000775 ?). 


D, Dis Dyo | D;1.s; °) Dys..; ®) D." 
la la P [7 /4 4 
gef. 1-0325 1-0125 0.9919 | 1-0171 1-0176 1-0125 


ber. 1.0325 1.0125 0.9924 | 1-0183 1-0157 1-0125 


1) Guye und Baud, Arch. Sc. Phys., Geneve 11, 468 (1901). 

®, Brühl, Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 217 (1893). 

®) Renard und Guye, Journ. Chim. Phys. 5, 98 (1907). Diese Werte für y 
weichen erheblich ab von den Werten, welche Ramsay und Shields (Zeitschr. f. 
physik. Chemie 12, 466 [1893]), sowie Guye und Baud (loc. cit.) ermittelt haben. 

*) Schiff, Wied. Beibl. 1885, 562. °) Eykman, Rec. Trav. P.-B. 12, 185. 


©) Brühl, Zeitschr. f, physik. Chemie 16, 214, 218 (1895). 
") Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 394; 60, 91 (1907). 
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Tabelle 7. Methylrhodanid, OH,SCN = 73. 
Ausdehnungsmodulus: K = 0.001055. 
Dichte: D, = 1.0958 (1 — 0.001055 2). 
D,, Da, Dis, | D,, " Ds ” D;; ) 
4 53 * 4 ! 


4 


| f 4 
gef. 1.0958 1.0672 1-0380 | 1.0970 1.0676 1-0678 


ber. 1.0958 1-0672 1.0380 1-0958 1.0672 1.0672 
Spezifische Kohäsion; a, = 7.606 (1 — 0.002465 t). 


2 2 2 
a a0 138 ei, 
ber. u. gef.°) 7-61 7.23 5.13 ©) E 


Hieraus y, = 38-04, bzw. y.; = 23:28. 


Tabelle 8 Nitromethan, CH,NO, = 61. 


Ausdehnungsmodulus: K = 0.001152. a 
Dichte: D, = 1.1639 (1 — 0.001152). a 
Dry, Ds, | a 
gef. 1.1689 1-1308 1.0965 | Be 
ber. 1.1689 1.1304 1.0968 | Bi 
Dj) Das) De?) Day) Day) Du D, hi 
4 ’% 4 4 + * '4 
gef. 1.1689 1.1354 1.1307 1.1302 ' 1.1377 1.1580) 1.1296) 
1.1307 


ber. 1.1639 1.1349 1.1304 1.1304 1.1371 1.1585 1.1304 


Spezifische Kohäsion: a? = 7.09 (1 — 0.002772). 


a, ar, “1 
gef. 7.09°) = 5-09®) Hieraus y, = 37-31?) 
ber. 7:09 6-69 5-09 Yıoos = 35-57 


Tabelle 9. Ameisensäure, HCOOH. M = 46. 
Ausdehnungsmodulus: K = (0.001005. 
Dichte: D, = 1:2440 (1 — 0.001005 t) 


D, Da Di 
/a la Va 
gef. 1:2440 1-2132 1.1816 


ber. 1.2440 1.2128 1.1816 


1, Brühl, loc. eit, 
2) Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 227 (1906). i 
s) Derselbe, loc. eit. 59, 394 (1907); 60, 91 (1907). 

*) Löwenherz, Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 558 (1890). 

5) Perkin, Journ. Chem. Soc. 55, 687 (1889). 

6, Schiff, Wied, Beibl. 1885, 562. 

’) Stark abweichende Werte geben Carrara und Ferrari, Gazz. chim. [I] 36, 


427 (1906). 
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Die, Day, Die, Da, Das‘) Das, Da, 


gef. 1-2308°) 1:2187°) 1-2188%) 1-223°) 1.206521) 1.1941”) 1.1820°) 


ber. 1.2314 1-2190 1.2064 1.190 1.1816 


Oberflächenspannung: y; = 39-35 (1 — 0:00273 t). 


Yy, gef.®) y, ber. 
t = 0° — 39.35 
16-8 37-47 37-54 
20 _ 37.20 
46-4 34-42 34-36 gef 
79-8 30-80 30-78 bei 
100 _ 28-61 
Spezifische Zähigkeit: a, = 6.633 (1 — 0-00202 1). 
a? gef. a? ber. 
t = 0° 6.633 ©) 6.633 
Schmelzpunkt 8 _ 6-526 
6-407 ®) 
168} ne 6-408 
6-009 9) 
46-4 | me 6011 
5-557 °) 
798 | Eu 5.564 
20 — 6-365 
Siedepunkt 100 5.288 ®) 5.294 


Tabelle 10. Furfurol, C,H,0,., M= 9%. 
Ausdehnungsmodulus: X = 0.0008. 
Dichte: D, = 1.1811 (1 — 0.000895 2). 


D,, D;s, Di N D, D. Di D. 
ia 4 la | la la la la 
gef. 1.1811 1.1544 1.1284 1.1808”) 1-1594®) 1.1594) 1:1545 ! 
ber. 1-1811 1.1546 1.1282 | 1.1811 1.1594 1.1546 


!) Gartenmeister, Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 529 ff. (1890). 

2) Landolt, Conrady, Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 216 (1889). 

®) Zanninovich-Tessarin, Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 253 (1896). i | 

*) Die Daten Kopps, welche auch Ramsay und Shields (loe. eit.) verwenden, 
sind entschieden fehlerhaft; beispielshalber ist d,... = 1.207, was aber der Dichte 
für 30° entspricht. 

5) Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 469 (1893). 

®) Schiff, in Landolt-Börnsteins Tabellen, S. 114 (19065). 

”), Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 220 (1906). 

®) Brühl, Lieb. Ann. 235, 7. 

?) Gennari, Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 555 (1895). 

1%) Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 394 (1907); 55, 220 (1906). 
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Spezifische Kohäsion: a — 8.064 (1 — 0.002221). 
2 
u) a) ao 
gef.”) u. ber. 8-06 771 5:20 Hieraus y,. = 43-85 
Yısa = 3-63 


Ausdehnungsmodulus: X = 0.001285. 
Dichte: D, = 1.1352 (1 — 0.001235 t). 


D,, Das, | D,; Das, Da Das, 
ia ia la la la /a 
gef. 1.1352 1:1004 1.0648 1-1355') 1-1050 ?) 1-1007%) 1.1010 


ber. 1.1352 1-1002 1:0651 | 1.1352 1.1050 1.1002 1.1002 


Spezifische Kohäsion: a? — 5738 (1 — 0.002811). 


2 2 2 
a A, ag 


gef. u. ber.”) 5733 5411 4.330 Hieraus ber. y,, == 29.39 
Ya = 21-01 


Tabelle 12. Acetal, 0,H,.0; = 118. 
Ausdehnungsmodulus: K = 0.001228. 
Dichte: D, = 0.8461 (1 — 0.001228 t). 


Di, Da, Dis; | Dyes.2, 
4 4 la | 4 4 


gef. 0.8461 0.8202 0.7940 0.7364) 
ber. 0.8461 0.8201 0.7941 0.8253 0-7388 


Spezifische Kohäsion: K, = 0.00348. 


2 2 

a; 9103-2 920 
gef. u. ber. 5-611°) 3.656 ®) 5-304 Hieraus y9 = 21-47 
Yıoy, = 13-20 


Tabelle 13. Nitrobenzol, C,H,NO, = 123. 
Ausdehnungsmodulus: K = 0.000802. 
Dichte: D, = 1-2220 (1 — 0.000802 8). 
D, Dis, Dyo, 


ia ’& 4 | 
gef. 1.2220 1.1972 1132 | 
ber. 1.2220 1-1976 1.1731 | 


1) Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 220 (1906). 
2) Brühl, Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 214 (1895). 
®) Brühl, Lieb. Ann. 203, 26. 

*) Schiff, Lieb. Ann. 220, 104 (1883). 

5) Perkin, Journ. Chem. Soc. 55, 682 (1889). 

°), Schiff, Lieb. Ann. 223, 74 (1884). 

?) Schiff, Wied. Beibl. 1885, 562. 
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D,) Da) Da) Dad  D 


3 


2”) 


’& ! 
gef. 1.2222 1:2075 1:2039 1-1998 1.1955 
ber. 1.2220 1.2112 1.2025 _ 1-2025 1:1976 


Diss, Dyos 
2} 
gef. 1-0705*) 1-.0625 2) 1-048°) 1-0071*) 
ber. 1-0720 (1-0165) 


1.1731 


Doa.s, ? 
‘ 


1.1240 


1-1251 


Die ältern Daten für die Dichten des Nitrobenzols weisen grosse 


Schwankungen auf (vgl. z. B. die Werte für 20° und 153°). 


Durch 


die Untersuchungen von J. Wagner, Hansen und Beckmann ist die 
erhebliche Hygroskopizität des Nitrobenzols dargetan worden; offenbar 
rühren die Unstimmigkeiten in den Dichtewerten der verschiedenen 
Forscher von wechselnden Feuchtigkeitsspuren in den benutzten Pri- 


paraten her. 


Spezifische Kohäsion: a? — 7.533 (1 — 0.001981). 


a; gef. ?) 
t = 0° — 
Schmelzpunkt 5-7 [8-02 ?)] 
9.4 7.39 
20-0 _ 
55.5 6-71 
98-8 6-03 
153 5-26 
Siedepunkt 208 4.35°) 


9 
a; ber. 


7.533 
745° 
7.39 
7.24 
6-71 
6-06 
5-25 
4-43 


Oberflächenspannung: y, = 44-945 (1 — 0.00262 t). 


y gef.?) 
t = 0° —_ 
9-4 43-8 
55-5 38-41 
98-8 33-26 
153 27-4 
208 21-49) 
20 46-08”) 


y ber. 
44-945 
43-84 
38-41 
33-31 
26-93 
20-45 
42.59 


ı) Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 229 (1906). 
2) Guye und Baud, Arch. Sc. Phys., Gen®ve 11, 466 (1901). Die Werte für 
D, a? und « differieren mit den Daten von Ramsay und Shields?). 
®) Brühl, Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 216 (1865). 


*) Neubeck, Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 655 ( 


1887). 


5) Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 466 (189). 
%) Schiff, Wied. Beibl. 1885, 562. 


") Kremann und Ehrlich, Wien. Akademieber. 116, Abt. IIb (1907). 


ber. 


gef. 
ber. 


vef, 


Ausdehnungsmodulus, spezifische Kohäsion, Oberflächenspannung usw. 143 


Tabelle 14. Benzylalkohol, (,H,CH,OH. 
Ausdehnungsmodulus: K = 0.000738. 
Dichte: D, = 1-0607 (1 — 0-.000738 t). 
‘ 
D, Das, Div, Das, Da Da DS 
4 i% ’4 '% 4 i& f 
1.0607 1-0415 1.0219 | 1:0525°) 1.0429?) 1-0419°) 1.0416) 


| Gr 
| 
1 


1-0535 1.0451 1-0415 


1-0607 1-0412 1:0217 


Tabelle 15. Äthylenglykol, CH,OH.CH,OH = 62. 
Ausdehnungsmodulus: X = 0:-000622. 
Dichte: D, = 1.1270 (1 — 0.000622 t). 

Das, Dion | 

1-1098 1099 | 

1.1096 1.0919 | 
!, D %, Dye. % D 2/, D 2), Die. „ 
1.1274 >) 1.1297 ®) 1-1180°) 1-1110®) 1:1099 9) >) 1.0912”) 


1.1270 1.1152 1-1096 1.0946 


Oberflächenspannung: y, = 48-48 (1 — 0.002052). 


y gef. y ber. 

t = 0° Be 48-48 
16-8 46-38 46-81 

20 —_ 46-49 
46-1 43-90 43-90 
78.2 40-81 40-71 
131-9 35-32 35-37 
197-4 — 28-90 


Spezifische Kohäsion: a? = 8-71 (1 — 000140 2). 


a? gef.’) a? ber. 
t = 0° _ 871 
16-8 8-46 8-51 
20-0 = 8-47 


1) Carrara, Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 735 (1895). 

2) Brühl, Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 313 (1887). 

») Gartenmeister, Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 529 (1890). 

*) Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 395 (1907). 

5, Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 219 (1906). 

*) R. de Forcrand,Compt. rend. 132, 569 (1901). Wurtz gibt D,, = 1.1250 an. 
?) Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 468 (1893). 

») Dunstan, Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 734 (1905). 

», Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 394 (1907). 
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a® gef. a® ber. 
46-1 8-20 8.15 
78.2 7:79 7.76 
131-9 6-99 7.10 
Siedepunkt 197-4 — 6-30 
Schmelzpunkt — 11-5 — 8-87 


Tabelle 16. Schwefelsäure, A,SO, = 98. 
Ausdehnungsmodulus: K = 0.000534. 
Dichte: D, = 1.8552 (1 — 0.000534 t). be 


4 be 
} i 4 
D,,, Das, Das, | D,,, ) D,,, 
gef. 1.8552 1.8302 1.8057 | 1-8517 1.8528 
ber. 1.8552 1-8304 1.8057 | 1.8552 - 
Dis m) D 0.2 Dis; Dis, Das, Dies, Dis hi 
4 4 [7 4 7 !4 4 
gef. 1-8409 1-8493°) 1.8326) 1.838429 1.8255) 1-8047%) 1-8135°) 
ber. 1.8458 1.8450 1.8374 1.8304 1.8092 
Oberflächenspannung: y, = 55-61 (1 — 0.000631 2). 
Y, gef.?) Yy, ber. g 
t = 0° _ 55-61 ! 
10-2 55-26 55-26 
20 u 54-91 
46-4 53-94 53-98 
78-5 52.86 52-86 
132.5 51-85 50-96 
Spezifische Zähigkeit: a — 6097 (1 — 0.000101 ?). 
a; ber.?) a? ber. 
t = 0° _ 6-097 
10.2 6:092 6-092 
46-4 6-069 6-069 
78-5 6-051 6-050 
132-5 6-037 6-016 


‘), Domke, nach Landolt-Börnsteins Phys.-Chem. Tabellen, S. 327 (1905) 
Aus diesen Dichtewerten würde folgen, dass die von mir benutzte Säure etwa 99°, 
H,SO, enthält. Die Säure von Ramsay und Aston (loc. eit.) wird von diesen 


Forschern als 99.5°/,ig angesehen. 
?) Kohlrausch, nach Landolt-Börnsteins Tabellen, S. 245 (1905). 
°) Ramsay und Aston, Journ. Chem. Soc. 65, 171 (1894). Aus den Zahlen 
für y, wurden mit Hilfe der Dichten D, dieser Forscher die Werte für a berechnet: 
2 27 
a zus oe 
t 9.81 . D, 
*) Mendelejeff, Studium der wässerigen Lösungen, S. 159 (1887). 
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Tabeile 17. Anilin, 0,H,NH, = 93. 
Ausdehnungsmodulus: X = 0.000845. 
1 

1 — 1.000845 1° 
Vo Yo Vo Vzo0 PR 

gef.!) 1.0087 1-0262 1.0535 1:0925 1-1135 

ber. 1:0086 1.0260 1.0534 1-0923 1.1128 

Oberflächenspannung: y, = 44.00 (1 — 0-00261 t). 
Yo Yıo-o Yao Ysso Yıos-o Yıss-o Yısa 

beob.?) — 42.85 = 37.75 31-40 25-13 24-36 (R.-Sh.) 
ber. 44-00 42-85 41:70 37.69 31-48 25-06 22.99 


Spezifische Kohäsion: a} = 8:78 (1 — 000208 t). 


Volumen: V, == 


2 2 2 2 2 2 2 
a, ao a, A,; Q,09 LT Q1g3 
beob. 9.689) 8522 — 7.772) 6793 5772) 541°) (5-68 R.-Sh.) 


ber. 8.78 859 8-42 7.78 6-79 5-77 5-44 


Tabelle 18. Dimethylanilin, (,A,N(CH,), = 121. 
Spezifische Kohäsion: a; = 7.92 (1 — 0.002272). 
2 2 2 2 2 2 2 
0 a, a Au a7 ai eo Aseo Guns 
— [8029 76%) — Tb55t) 7.19%) 5-945) 5.155) 4.769) 
7:92 7.88 772 756 7-51 7-18 5-96 5-15 4.76 4-46 
Oberflächenspannung: $ = 0.00280. y, = 37.41 (1 — 0.002802). 
Yao Yıo9 Ya Yıos’a Yırs's Yısa's 
gef.  35-50%) 36-27) 33-125) 25-71°) 19.19) — 
ber. 35-32 36-27 33-12 26-00 19.03 17-45 


Tabelle 19. Diphenylamin, (C,H,),NH = 169. 
Oberflächenspannung: 2 = 0.00226. 


Yıso’r 


26-30 *) 


Spezifische Kohäsion: K, = 0.00184. 

ar, a7 Ger ad08 
(Schmelzp.) (Siedep.) 

ef 7-173*) 5.585 *) _ 

ber. 7-53 71-173 5.585 3-72 


', Thorpe, Journ. Chem. Soc. 37, 368 (1880). 

?) Renard und Guye, Journ. Chim. Phys. 5, 87 (1907). Andere Werte für y 
finden sich bei Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 466 (189), 
sowie bei Dutoit und Friderich, Arch. Se. Phys., Geneve 9, 10 (1900). — Sehr 
stark weichen die Werte von Kremann und Ehrlich (Sitz. d. K. Akad. d. Wiss,, 
Wien 116, Abt. IIC [1907]) ab. 

°) Schiff, Wied. Beibl. 1885, 562. 

‘) Dutoit und Friderich, Arch. Sc. Phys., Geneve 9, 11—14 (1900). 

°, Renard und Guye, Journ. Chim. Phys. 5, 99 (1907). 
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Tabelle 20. Acetophenon, UH,0O0C,H, = 120. 
Oberflächenspannung: y, = 40.34 (1— 0:.00260 ?). 


Yo Yıss Yass Yıro Yız'a Yırı's Y20s gef 
gef.t) _ 38-62 37-85 32-35 26-90 22-49 bei 
ber. 40.34 -— 37-77 32-48 27-00 22-35 19:00 
Spezifische Kohäsion: a? — 7-926 (1— 0-.00202 t). 
2 2 5 > 2 ? 
a ag; 24 a4 “1972 A715 NE, 
gef.!) —_ 7.655 7.534 6.730 5.892 5.173 | 
ber. 7-926 7.620 7.534 7.726 5-890 5.180 1664; h. 
Tabelle 21. Benzophenon, (,H,COC,H, = 182. 
Oberflächenspannung: y, = 45.80 (1— 0.002241). 
ei Yao Yas's Yap-a Yırao 
gef.) — - 42-38 36-50 28.05 
) ber. 45-80 43-75 42-37 36-63 27-96 (14-41 
| Spezifische Kohäsien: a? = 8:37 (1— 0:00177 t). 
2 2 2 2 2 2 2 
a a0 033.5 Aug Qgg-4 A739 Ay 
ge) — = 7:87 we 7:05 5.79 
ber. 8-37 8-07 7:87 7.66 7:05 5-79 3.84 


Tabelle 22. Anisol, (,H,OCH, = 108. 
Oberflächenspannung: 3 = 0.00306; y, = 36-43 (1— 0.003062). 


Yo Ya Yao Y54'6 Yıss 
gef. _ 35-48 ?) _ 30.36?) 19.28? 
ber. 36-43 35-43 34.20 30-34 19.37 
Spezifische Kohäsion: a,? = 7.39 (1-00255 2). 
2 2 2 2 2 2 2 2 2 
a8 % ag a Ay Az Agg Q147-9 Ag 
gef. — _ 72293 — 676°) 636°) 573°) 460° 456° 455* 


ber. 811 739 7-22 701 676 6-36 5.73 4-60 4-56 


OCH, 

Mi; == 148, 
CH = CHcH, — \* 
Oberflächenspannung: 2 = 0.00236; y, = 36-61 (1— 0.002 36 t). 


Tabelle 23. Anethol, C,H, 


Yo Yasıs Yıra Yıss Yazı 
gef.?) _ — 33-25 22.16 17.30 
ber. 36-61 34-70 33-04 22.36 17:26 16-05 


’) Dutoit und Friderich, Arch. Sc. Phys., Geneve 9, 19, 20 (1900). 
®) Guye und Baud, Arch. Sc. Phys., Genöve 11, 457 (1901). 

®) Renard und Guye, Journ. Chim, Phys. 5b, 95 (1907). 

*) Schiff, Wied. Beibl. 1885 560. 


Ausdehnungsmodulus, spezifische Kohäsion, Oberflächenspannung usw. 


Spezifische Kohäsion: a? = 7.59 (1 — 0.00198 t). 


2 2 2 2 | 
177 Ag.g a5 908-9 A165 4 Go 
Schmelzp. 
gef _ 7-40 be 5-98 5-16 4-27 = 
1:59 7-47 7-25 5-95 5-11 4:22 4:06 


Tabelle 24. Phenetol, (,H,O00,H, = 122. 
Spezifische Kohäsion: a? = 7.21 (1— 0.002522). 


2 2 2 2 2 2 2 
33-5 a) 019.2 963-6 9108-7 01524 a172 
vef 1-72?) 7.142) 6-87) 6-02?) 5.251) 4-43) 4.12?) 
71-82 721 6-86 6-05 5-24 4-44 


Oberflächenspannung: y, = 33-79 (1— 0-.00308 2). 


Yor's Yıosez Ausara Yıra 
gef. 27:25) 22.70 °) 18-22 ') -- 
27:28 22.68 18-22 


Tabelle 25. Hexan, (,H,, = 86. 
Ausdehnungsmodulus: K = 0.00132. 


Dichte‘®): Dis, Das.ay, 
gef: 0.6650 0.6467 
ber. 0.6650 0.6467 
Oberflächenspannung: 8 = 0.004%. 
Ys-a Yers Yao Yes 
gef.*) und ber. 18-54 13-34 17.40 13-60°%) ber. 13.0 
Spezifische Kohäsion: K, = 0-00402. 
ed, er Ad (Siedepunkt) a5, 
gef,*) und ber. 5.63 4:36 4.51°); 4-26 ber. ; 4.37?) 5-35 


Tabelle 26. Benzol, C,H, = 78. 
Ausdehnungsmodulus: K = 0.001192. 
Dichte: D, = 0.8991 (1 — 0.001192 1). 


4 

D.,, Dis, Dis, D;s # 
beob.’) _ 0.8871 0.8500 0.8147 
ber. 0.8991 0:8871 0.8498 0-.8155 


') Anm. 2 S. 146. 

') Anm. 3 $S. 146. 

") Anm. 4 8.146. 

', Dutoit und Friderich, Arch. Sc. Phys., Geneve 9, 6 (1900). Diese 
Werte unterscheiden sich aber von den Werten Schiffs, loc. eit. 

) Ramsay und Aston, Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 91 (1894); siehe auch 
hamsay und Shields, ebenda 12, 456 (1893), und Renard und Guye, Journ. 
Chim. Phys. 5, 92 (1907); Timberg, Wied. Ann. 30, 545 (1887). 

°) Schiff, Lieb. Ann. 223, 64, 66 (1884). 

’) Kistjakowsky, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 34, W (1902). 

10* 
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Oberflächenspannung: 3 = 0-.00416; y = 30.64 (1— 0.004116 t). 


Yo Yıra Yao Yas Yıs Yso Yı00 
bob) — Bu —- an ee er rue 18:0 R.-8] 
ber. 30-64 29.21 28-09 24-77 20.70 20-44 17.9 
Spezifische Kohäsion: X, = 0.00329; a; —= 6.970 (1— 0.00329 2). 
as a2, ar. as, & a2, as, (Siedepunkt) 
beob.!) — 702%) 6713 2 — 5-97 5.180 5.104 R.-Sh.t); 5-245*) 
ber. 6:970 6-84 6713 651 5915 5.181 5.10 


Tabelle 27. Mesitylen, („H,(CH,),;, = 120. 
Ausdehnungsmodulus: X = 0.000937. 
Dichte: D, = 0.8747 (1— 0.000837 2). 

4 


Do, D 1.1 Dys.5 Dos Dis, Dis 
“ 3 4 + ’4 Er 
beob.?) — 0.8656 0.8456 0.8300 0-8121 0-7848 
ber. 0-8747 0.8656 0.8456 0.8299 0.8124 0.7858 
Oberflächenspannung: y, = 28-98 (1 — 0.003 14 2). 
Yo Yao 
beob.?) — _ 
ber. 28-98 27:16 
* Yasıı Y5’4 Yısa Yıos’s Yırı Yıss'a Yısas 
beob.® 26-70 23-99 22.20 19.03 17-43 15-83 14.77* 
ber. 26-70 23-94 22.22 19.07 17.42 15-64 (14.00) 
Spezifische Kohäsion: a? — 6.860 (1— 0:00255 t). 
beob.?) — 4 
ber 6:860 6-51 
Ag. Gz54 A743 “04 os “645 (Siedepunkt 
beob.?) 6-226 5-900 5-560 4-949 4.292 4-085 %) 
ber. 6-225 5-898 5-560 4-955 4-296 3-982 
Tabelle 28. Dibenzyl, C,H,CH,.CH,C,H, = 182. 
Oberflächenspannung: 2 = 0.00231. 
r Yıos'3 Yaıo-a 
gef.?) und ber. 27-86 19-11 
Spezifische Kohäsion: a = 7-82 (1— 0.001952). 
aÖ + 00 RR , (Siedepunkt) 
gef.? —_ — 6-17 4.62 — 
ber. 7-82 7.026 6-168 4.616 3.489 


®, Dutoit und Friderich, Arch. Sc. Phys., Geneve, 9, 7 (1900). 

») Renard und Guye, Journ. Chim. Phys. 5, 93 (1907). Diese y-Werte 
weichen von den Daten Dutoit-Friderichs (loc: eit.) ab. 

*) Schiff, Lieb. Ann. 228, 68 (1884). 
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Tabelle 29. Diphenylmethan, 0,H,CH,C,H, = 168. 
Ausdehnungsmodulus: K = 0.000712. 
D, = 1.2200 (1— 0.000712 t). 
Dass, Dion, Diss 
beob.!) . 1.1519 1.1264 1.0879 
ber. . 1-1540 1.1263 1.0871 
Oberflächenspannung: 8 = 0.00222. 


Yıoz'9 Yaıo-s Yao 


ı 
BR) \ 32.98 23.06 


ber. (41-4) 
Spezifische Kohäsion: K, = 0.00176. 
2 2 2 2 
a7 9 a2104 en 4262 
(Schmelzp.) (Siedep.) 


beob, N 5.9601) 4.633 9) 7.008 3.96 


ber 


Tabelle 30. Diphenyl, (,H,.C,H, = 154. 
Spezifische Kohäsion: K, = 0-00179. 

2 2 2 

029-2 A797 970.2 

(Schmelzp.) 

.14 1 ‚491 bare 

6-14) 5-42!) 6:99 

Oberflächenspannung: $ = 0.002254. 


beob. ' 
ber. 


Yıo-a Yıroz 
gef.') und ber. 28.64 24.04 


Tabelle 31. Naphtalin, C,,A, = 128. 
Ausdehnungsmodulus: K = 0.000830. 
Din, Din.a, 
4 u 
gef. 0-9400 2) 0.8962?) 
ber. 0.9400 0.8962 
Oberflächenspannung: $ = 0.00249. 
Yızzıa Yırı Yaıs 
gef. ?) 27:98 22-86 — 
ber. 27-98 22-86 18.69 
Spezifische Kohäsion: K, = 0-00211. 
“gr rer ago Ads 
gef.?) 6-07 5.19 — — 
ber. 6-07 5-19 6-90 4-48 


!) Dutoit und Friderich, Arch. Se. Phys., Geneve 9, 8 (1900). 
?®) Dutoit und Friderich, Arch. Se. Phys., Geneve 9, 9 (1900). 
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Tabelle 32. Jodäthyl, 0,H,J = 156. 
Ausdehnungsmodulus: X = 0.001 15. 
Dichte: D, = 1.980 (1— 0-00115 2). 


4 
D, Dis. Dis.r Dis.2 
‘ 4 # /4 
gef.!) — 1-937 1-875 1.805 
ber. 1.980 1.937 1.875 1.802 
Oberflächenspannung: y, = 32:55 (1— 000411). 
Yo Yıo-ı Yao Yas'a Yısa Yızı 
(Siedep. 
beob.; — 30-00 — 26-34 22-11 22.56 
ber. 32.55 30.00 29.87 26-37 22-09 22.86 
Spezifische Kohäsion: a; = 3.367 (1— 0.00328 t). 
a, re Gr ren 4 
(Siedep.) 
beob.! — 3.158 ') 2.862) 2.497 }) 2.542) 2-46° 
ber. 3-367 3.156 2-857 2.503 2.57 


Tabelle 33. Chlorbenzol, C,H,C. M= 112.5. 
Ausdehnungsmodulus: K = 0.000969. 
Dichte: D, = 1.1288 (1— 0.000969 t). 


4 
Di, Dos, D. A Dis.s,, Dans, Dys1.s 5 
beob. — 1.1182 1-1066°) 1-1073°) 1:0795 *) 1.0444 *) 0.9836 * 
ber. 1.1288 1.1184 1.1069 1.0790 1.0438 0.9850 


Oberflächenspannung: 
I. y, = 32.05 (1— 0.003012). II. y, = 3410 (1— 0-00320 t). 


t Y, gef.”) y, ber. t Y; beob.®) y, ber. 
0° _ 32-05 0° —_ 34-10 
20 (32.20 R.-.A) 30-12 20 —_ 31-92 
150 17.67 17.60 "89 29-83 29-84 
180 14-66 14.69 50-8 28-49 28-55 
200 12.72 12.76 73-8 25-99 26-04 
250 8-04 7-93 100 23-16 23-19 
119-3 21.04 21-00 
126-9 20-30 20-25 
— 132 19.94) 19.70 


') Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 464 (189). 
2) Schiff, Wied. Beibl. 1885, 561. 
®) Mendelejeff, Compt. rend. 51, 97 (1860). 


*, Ramsay und Aston, Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 91 (1894). 

°) Brühl, Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 313 (1887). 

©) Schröder, Zeitschr. f. physik. Chemie 11, 458 (1893). 

?) Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 456 (1893); siehe 
auch Ramsay und Aston, loe. eit. 

®») Renard und Guye, Journ. Chim. Phys. 5, 94 (1907). 
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Spezifische Kobäsion: 
I. a = 644 (1— 0.002789. IL a} = 6.218 (1— 0.002542). 
t a; gef.!) a; ber. t a®beob.?) 
0 — 6-440 0° —_ 
150 3.753 3.755 39 5.595 
200 2.896 2.895 50-8 5-413 
250 2.000 1-964 73-8 5.056 
300 1:.070 1-069 100 4.643 
20 — 6-082 126-9 4.202 
Siedepunkt 132 _ 4-077 20 —_ 
Schmelzpunkt — 45 — 7:25 132 _ 
— 45 a 
II. a? = 6.540 (1— 0.002702). 
Fo a, a), ren 
gef. — 6-54°) _ 4-21°) 
ber. 7-73 6-54 6-187 4.21 
Tabelle 34. Brombenzol, (,H,Br. M = 151. 
Spezifische Kohäsion: a} —= 5.325 (1— 0.002541). 
a; . a',, (Siedepunkt) 
5.325 _ 3.206 
5.325 5-055 3.206 


Tabelle 35. Bromäthyl. 0,H,Br = 109. 
Spezifische Kohäsion: a? —= 3.680 (1— 0.003886 1). 


Yızı = 20-59 


Hieraus: 
| Yasıı 
3-436°) — 3.140 | _ 
3.500 3-396 3.140 | 21-84 
Tabelle 36. Äther, (0,H,),O = 74. 
Ausdehnungsmodulus: K = 0-.00154®), zwischen O bis 30°. 
Spezifische Kohäsion: a} = 5.25 (1 — 0:00516). 


2 2 2 
05 Ay, 771 


a; gef.) a; ber. 
t = 0° — 5.25 
20 471 471 
34-5 4-52°) 4.379) 4.81 


!) Anm. 7 S. 150. 2) Ann. 8 S. 150. 

®) Schiff, Wied. Beibl. 1885, 560. *) Schiff, Wied. Beibl. 1885, 561. 

5) Mendelejeff, Compt. rend. 51, 97 (1860). 

°6, Vgl. Mendelejeff, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 16, 8 (1884). 

”) Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 454 (1893); vgl. 
auch Timberg, Wied. Ann. 30, 545 (1887). 

°) Schiff, Lieb. Ann. 223, 74 (1884). 

®, Mendelejeff, Compt. rend. 51, 97 (1860). 
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a; gef. a; ber. 

40 4-17 4-17 

60 3-61 3-63 

80 3:08 3-08 

100 2.55 2.54 

150 1:27 1.19 

Oberflächenspannung: y, = 18-50 (1 — 0:00608 2). 

Y, gef.') y, ber. 

t = 0° — 18.50 

16-49 16-27 

14-05 14-04 

12.94 12.94 

11-80 11-81 

70 10.72 10.70 

80 9.67 9.58 

100 7-63 7:35 

Siedepunkt 34-5 15-41?) 14-65 


Tabelle 37. Nickelcarbonyl, Ni(CO), = 
Ausdehnungsmodulus: K = 0.00216. 
Dies, Dis ”. 


1:3240 1-2462 
ber. 


gef.) \ 
Oberflächenspannung: 8 = 0.00663. 
Yıss Yas 


) \ 14:20 11-70 


Spezifische Kohäsion: X, = 0.00532. 


2 2 
a,9-8 Ayz 


(Siedep.) 
2.19 1-88 1-85 


gef. ®) 
ber. 
Tabelle 38. Schwefelkohlenstoff, CS, — 76. 


Ausdehnungsmodulus®): X = 0-00117 (zwischen 0 und 30°). 
Oberflächenspannung: 
I. #£, = 0-00427. II. %, = 0-.00408. 


Yas-ı Yo Yo Yan Yas-o 
29-41 _ 32.789) — 27.68 8), 28-50 °) 
34-08 31-30 


1) Anm. 7 S.151. 2) Anm. 8 S.151. 

°) Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 564 (1893). Andere 
Werte für die Dichte s.a. Mond und Nasini, Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 151 (1891), 

*, Nach Thorpes Daten (vgl. Mendelejeff loc. eit.) berechnet, 

°) Nach Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 464 (189). 

°) Ramsay und Aston, Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 91 (1894). 

?) Schiff, Wied. Beibl. 1885, 561. 
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Spezifische Kohäsion: 


K, — 0.0032. | K, = 0.003110. 
2 2 | 
2,94 ae | re a6 


5-40%) 4.90') | 5.2242) 4.6172), 4-747°) 


Tabelle 39. Tetrachlorkohlenstoff, OCl, —= 154. 


Ausdehnungsmodulus: X = 0.001205. 
1 — 0.001205 t 
V, gef.*) V, ber. 
1-0000 1-0000 
1.0121 1.0121 
1.0372 1.0375 
1:0778 1.0777 
Oberflächenspannung: y, = 28-17 (1 — 0.00418 ?). 
y, gef.®) y, ber. 
— 28-17 
25-68 25-81 
Siedepunkt 76-7 [19-58°)] 19.14 
80 18.71 18-75 
100 16-48 16-40 
150 11-21 10-51 


Spezifische Kohäsion: a = 3:560 (1 — 0.008337 t). 


Volumen: V, = 


a; beob.°) a ber. 

—_ 3.560 

3:.286 3-320 

3-061 ®) 3-026 

2.770®) 2.744 

2.594 2.600 

2.359 2.360 

150 1:769 1.761 

200 1.159 1.160 
Siedepunkt 76-7 2.66 R.u. Ast.°) 

2:76 Sch.”) 2.00 


!) Anm. 5 S. 152. 

®) Anm. 6 S. 152. 

») Anm. 7 8. 152. 

*) Thorpe, Journ. Chem. Soc. 37, 199 (1880). 

°, Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 457 (1893). Andere 
Werte: Ramsay und Aston, Zeitschr. f, physik. Chemie 15, 91 (1894). 

°, Renard und Guye, Journ. Chim. Phys. 5, 106 (1907). Diese Grössen für 
y und a? sind etwas grösser als die von Ramsay und Shields ermittelten. 

?) Schiff, Lieb. Ann. 223, 72 (1884). 
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Tabelle 40. Silieiumchlorid, SC, = 1702. 
Ausdehnungsmodulus: K = 0.001360. 
1 
1 — 0.001368 
V, gef.‘ V, ber. 
t = 10° 1.0136 1.0138 
20 1:0278 1.0280 
40 1.0579 1.0575 
60 1.0738 1-0730 


Volumen: V, = 


OÖberflächenspannung: y, = 18-20 (1 — 0-00548 t). 
Y gef. ?) Yı ber. 
t == 0° u 18.20 
18-9 16-31 16-31 
— 16-20 |19-62 ber. aus®)) 
13.66 13.66 
Siedepunkt 58 [15-13 ®)] 12-42 
Spezifische Kohäsion: 
I. a; = 2.453 (1— 0.004492). I. a5 = 3:01 (1 — 000472 t). 
a? beob. ?) a; ber. | 2 a? 2 


0 20 ag 

2.453 | ber.) 
| 3: 2.7: .19 
ee | 301 » u 


1-95 
Siedep. 58 1.81 


Tabelle 41. Phosphortrichlorid, PÜl, = 137-4. 
Ausdehnungsmodulus®: K = 0.00117 zwischen 0 bis 60°. 
Oberflächenspannung: 8 = 0.004 14. 


Yıs’a Y. >“ Yao Yıs 


ri 28.71 


ber. J 28.25 2111 
Spezifische Kohäsion: I. K, = 0.0321. II. a? = 4.05 (1 — 0.008338 t) 


2 2 2 2 
Gg4 46-2 a, an (Siedep.) 


gef.) 
| 3-70 333 405% 3-019) 


ber. 2-96 I, 3-01 11 

!) Nach Thorpes (loc, eit.) Daten von Mendelejeff (loc. cit.). 

®, Ramsay u. Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 454 (1893). Landolt- 
Börnsteins Phys.-chem. Tabellen, S. 110 (1905). 

®) Andere Werte vgl. Mendelejeff, Journ. Phys. 5, 258 (1876). 

*) Nach den Daten Thorpes berechnet. 

°, Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 464 (1893). 

6) Schiff, Wied. Beibl. 1885, 562. 
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Tabelle 42. Schwefelchlorür, S,0l, = 135. 
Ausdehnungsmodulus: K = 0.000920; = ey 


A Vo Yan L/R 
gef.) 1.0000 1.0094 1-0285 1.0584 1.1016 
ger. 1.0000 1.0094 1.0285 1-0584 1.1013 


Oberflächenspannung: 3 = 0.003007. y, = 44.24 (1 — 0.003007 t.. 


Yo Yıo's Yao Yas’a Yrs-8 Yıss 
gef. ?) _ 42.29 —_ 38-00 33-81 _ 
ber. 44:24 42.18 41-58 33-08 33-82 25-93 


Spezifische Kohäsion: a = 5330 (1 — 0.002362). 


0 55 3 an, 3 
gef. ?) —_ . . 4-349 
ber. 5.530 . . 4:345 


Tabelle 43. Sulfurylchlorid, SO,0l, = 134-9. 
Ausdehnungsmodulus®): X = 0.001227 zwischen 0 bis 60°. 
Oberflächenspannung: 8 = 0.00440. 


Yıso Yao Yasıs 


gef. ®) 
| 29-01 - 24-84 


28-45 
Spezifische Kohäsion: K, = 0.003544. 


ber. 


2 2 
15:90 Aug 50 


3:53 3-14 2.88 ber. 


2 
a a7, (Siedep. 


Tabelle 44. Brom, br, = 160. 
Ausdehnungsmodulus: X = 0.001086. 
, 

1 — 0.001086 t 
Ve Yan Vo 
gef.) 1-0108 1.0335 1-0698 
ber. 1-0109 1:0337 1.0698 
Oberflächenspannung: y, = 42.00 (1 — 0.00381 t). 


Yo Yıo-s Yao Yıs-o Ys9 
beob.? —_ 40-27 = 34-68 [35-06 #)] 
ber. 42.00 40-30 38-80 34-64 32-56 


Volumen: V, = 


!, Nach den Daten von Thorpe (Journ. Chem. Soc. 37, 141, 327 | 
berechnet. 

2) Ramsay und Shields, Zeitschr- f. physik. Chemie 12, 464 (1893). 

») Ramsay und Aston, Journ. Chem. Soc. 65, 169 (1894). 

*) Schiff, Wied. Beibl. 1885, 561. 
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Spezifische Kohäsion: a; —= 2.69 (1 — 0.0029 1). 


2 2 8 


P 2 
a 9,06 Q46-0 Ars 


beob. 2:99 2) 2-93?) 2.61 ') 2.33) 2.06 ’) 
ber. 2:75 2.69 2.61 2.32 2-06 


Verflüssigte Gase. 

Die Temperaturangaben 7 entsprechen Graden in absoluter Zäh- 
lung. Demnach beziehen sich die Temperaturkoeffizienten der Ober- 
flächenspannung (8”) und der spezifischen Kohäsion (K) im Gegensatz 
zu allen andern oben mitgeteilten Daten auf die absolute Temperatur- 
skala; dasselbe gilt für den Ausdehnungsmodulus Ä,. 


Tabelle 45. Stickstoff, N, = 28, 


Oberflächenspannung: y, = te a. 


Yes Yı5 
gef. 11-00®) 9.39) 
ber. 11-00 9.39 


2 _ 254 (10007667) 


r 7 I 000766 . 70) 


2 B is y 
a7, a7, (Siedepunkt) Pr 


Spezifische Kohäsion: a 


2.54°) 2.25°) 2.15%) 1-89) 
2.54 2.25 1-90 


Ausdehnungsmodulus: K,= 0.003923. 


F 3 0.8537 (1— 0-003 923 7) 
Dichte: De en u en 
D,; = 0.8537 gef.?) 0:8537 ber. 
—= 0.8309 „ 0.8309 
0-7988 „ 0-7989 
0.7759 „ 0.7760 
0-77 0.7777 


Tabelle 46. Sauerstoff, 0, — 32. 
18-09 (1— 0-007107) 
(1— 0.00710.71) 
Yrı Y75 Yso Yss 
18-09 3) 17:03) 15-73 °) 14-46 °) 
17-06 15-76 14-43 


Oberflächenspannung: y, = 


!) Anm. 3 S. 155. 

®2) Anm. 4 S. 155. 

®) Baly und Donnan, Journ. Chim. Soc. [4] 81, 907 (1902). 
*) Grunmach, Ann. d. Phys. [4] 22, 107 (1906). 
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a ; i 3:02 (1 0.006187) 
f “ 2 zmo— . 
Spezifische Kohäsion: a7 1 0.00618 . 70) 


a7, a, ar, as, (Siedepunkt) 
gef. 3-02) 2.73 2.391) 2.354') 2.30%) 
3-02 2.39 2.362 


Ausdehnungsmodulus: K, = 0.003095. h 
1.2489 (1— 0.003057) | a 

(1 0.00305 . 68) 02 
Ber.') Gef. 3 


Dichte: D, = 


Dis = 1,2489 1.2489 ü 
D,. = 1.2393 1-2393 5 
D,, = 1:2296 1-2297 Bi 
D. = 1.1911 1.1912 
Das = 1.1671 1.1671 
D, = 1.1479 1-1479 


Tabelle 47. Flüssiger Jodwasserstofl, HJ. M = 128. 
29.06 (1 — 0-00265 7) 
Oberflächenspannung:  & Sieser Bessere Hr 0.0026 . 225-3) 
Yaass Yaso:o Yass Yaso-s (Siedepunkt) E 
gef. 29-06 °) 27-973) 27-273) 26-96 ®) #8 
29.06 27.99 27-26 26-92 # 


2.08 (1 — 0.002307) 


Spezifische Kohäsion: a7 sta 70.009830 335.3) . 


ER u @sg, (Siedepunkt) 
gef. 2.08 2.02 1.962 
ber. 2-08 2.02 1-968 


Tabelle 48. Chlorwasserstoff, Hl = 36-45. 
Oberflächenspannung: y, = u Der) E 
? 8: Yr = 7 - 0.00830.16855) 4 

Yısss Yısorı Yıso-„ (Siedep.) Yısao 
gef. 26-91?) 24.72°) 22.76?) 22-41?) 
27:05 24.72 22.76 22:21 


a: _ 454 (1— 0.002807) 

Re (1 — 0.00280 . 163) 
ass. @ls9., (Siedep.) ers 
gef.®) 4-54 3-93 3.88 
ber. 4.54 3-93 3-85 


') Anm. 3 $. 156. 
2) Anm, 4 S. 156. 
») Steele, MeIntosh, Archibald, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 145 (1906). 
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Tabelle 49. Bromwasserstoff, HBr = 81. 
Ausdehnungsmodulus: X, = 0-00134. 
30.19 1— 0008147) 
(1— 0:003 14 . 181-8) 
Yısırs Yıssrı Yaoo 5 Yaos9 
gef. 30.19) 29-18 °) 26-20 ') 25-40") 
ber. 30-19 29.26 26-07 25-31 
2.67 (1— 0.002747) 
(1— 0.00274. 186) 
RR ER RE (Siedep.) 
gef. 2.67%) 2.591 2.408 !) 
ber. 2.67 2.53 2.40 


Oberflächenspannung: Ir 


Spezifische Kohäsion: a7 = 


I. Abschnitt. 


Über den Ausdehnungsmodulus K und seinen Zusammenhang 
mit andern Eigenschaften. 


Schon Mendelejeff?) war sich darüber klar, dass sein Ausdeh- 
nungsgesetz nur einer ersten Annäherung, d. h. den idealen Flüssig- 
keiten entspricht; gleichwie die realen Gase von dem Gay-Lussacschen 
Gesetz, so weichen auch die realen Flüssigkeiten von seinem Aus- 
dehnungsgesetz bald nach der einen, bald nach der andern Seite ab, — 
ungeachtet dessen können aber beide Gesetze für die physikalisch-che- 
mischen Arbeiten von Nutzen sein. — Von vornherein ist es daher 
klar, dass jenes Ausdehnungsgesetz Mendelejeffs nur als ein Grenz- 
gesetz betrachtet werden muss. Es galt daher nur zu prüfen, für welche 
Solvenzien und für welche Temperaturintervalle dessen Anwendbarkeit 
nachweisbar ist. Alsdann galt es nachzuschauen, ob tatsächlich dem 
Ausdehnungsmodulus jene Bedeutung und Wechselbeziehung zu den 
mannigfaltigen physikalischen und chemischen Eigenschaften der Sol- 
venzien zukommt, welche Mendelejeff (vgl. S. 131) vermutete. — 

In einer kurz referierten Studie über die Ausdehnung der Flüssig- 
keiten hat D. Konowalow°) bereits vor längerer Zeit auch die Gül- 
tigkeitsgrenzen der Formel von Mendelejeff geprüft. Hierbei fand er, 
dass 1. die Flüssigkeiten mit niedrigem Siedepunkt (nicht höher als 60°) 


unter Verwendung der Gleichung F, = erhebliche Abwei- 


. vr; - 
1—Kt 
chungen von derselben zeigen, 2. Flüssigkeiten mit hohem Siedepunkt 


") Anm. 3 S. 157. 
%) Journ. russ. phys. chem. Ges. 16, 6 (1884). 
s, Ibid. 23, 599 (1891). 
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nur bis zu einer gewissen Temperatur ? der Mendelejeffschen Glei- 
v.. 


chung folgen, darüber hinaus aber sich der Gleichung V,? — v7 


einfügen. 

Wenn wir nun unsere Messungsergebnisse, sowie die mit herein- 
bezogenen Daten anderer Forscher für die Dichteänderungen eingehend 
prüfen, so ergibt sich, — allerdings im Gegensatz zu Konowalow, dass 
bei Flüssigkeiten mit einem Siedepunkt unter 100° in relativ befriedi- 
sender Weise die Dichteänderungen durch die Formel D, = D,(1 — Kt), 


. 


bzw. 9, = 1 K ; sich ausdrücken lassen. (Vgl. die Werte in den 


Tabellen: 1, 2, 3, 4, 26, 32, 36, 38, 39, 40, 41, 42, 43.) Für Flüssig- 
keiten mit einem höhern Siedepunkt lässt sich die Ausdehnung zwischen 
0 bis 50° mit einer Genauigkeit von wenigen Einheiten in der vierten 
Dezimale mit Hilfe des Ausdehnungsmodulus berechnen. (Vgl. die Ta- 
bellen: 5, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 27, 29, 33.) Hierbei 
beobachten wir jedoch die Erscheinung, dass bei einzelnen dieser 
höher siedenden Solvenzien die Gültigkeitsgrenze der Mendelejeffschen 
(Gleichung eine weit grössere sein kann; so z. B. für die Medien: Ben- 
zonitril (Tabelle 5) zwischen O bis 100°; Nitrobenzol (Tabelle 13) zwischen 
0 bis 100°; Anilin (Tabelle 17) zwischen 0 und 120°; Mesitylen (Ta- 
belle 27) zwischen O0 bis 108°; Diphenylmethan (Tabelle 29) zwischen 
54 und 153°; Chlorbenzol (Tabelle 33) zwischen 0 bis 131°. Es sind 
das alles aromatische Verbindungen, welche wir nach Ramsay und 
Shields als praktisch nicht associierte Flüssigkeiten ansehen können. 

Wie aus den Tabellen 45 und 46 zu ersehen ist, gilt die Men- 
delejeffsche Gleichung auch für einzelne verflüssigte Gase, indem 
der flüssige Stickstoff und Sauerstoff in vorzüglicher Weise, bis herab 
zum Siedepunkt und für ein Temperaturintervall von etwa 20°, bei Tem- 
peraturen um — 200° dieser Formel gehorchen. 

Fragen wir nun weiter nach einem etwaigen Zusammenhang dieses 
Ausdehnungsmodulus ÄX mit der chemischen Konstitution und dem 
Molekulargewicht. Zur bessern Übersicht haben wir in der Tabelle 
A die verschiedenen Solvenzien und ihre Ausdehnungsmoduln zusammen- 
gefasst. Beim Durchmustern dieser Daten lässt sich leider keine enge 
Beziehung zwischen der Konstitution und den K-Werten erkennen. Im 
allgemeinen können wir nur sagen, dass gerade die Körper mit Hydr- 
oxyl- und Carboxylgruppen die kleinsten Ausdehnungsmoduln besitzen, 
während umgekehrt die Ester und Äther hohe K-Werte aufweisen. 
Ebenso wirkt die Anwesenheit und Anreicherung von Benzolresten (und 
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aromatischen Ringen) deutlich erniedrigend auf die Grösse des Aus- 
dehnungsmodulus, z. B.: 
n-Hexan, C,H,, — Benzol, C,H, — Naphtalin, C,,H,— Diphenylmethan (0,H,),CH, 
K = 000132 > 0.0119 -— 0.000830 — 0.000 712 

CHON — GHCN —CGH,CH,CN, bzw. CH,NO, > GH,NO, 
K = 0:.001334— 0.000847 — 0.000775 0-001 15 0.000 802 

Das Molekulargewicht weist ebenfalls keinen deutlichen Zusammen- 
hang mit den KÄ-Werten auf. Einerseits finden sich nahezu gleiche 
K-Werte bei zahlreichen Körpern von verschiedenem Bau und ver- 
schiedenem Molekulargewicht, z.B. die sechs Medien mit X = 0-00117 
bis 0-00120, wobei Schwefelkohlenstoff das Mol.-Gewicht M= 76, Äthyl- 
jodid aber M = 156 hat; anderseits entsprechen Körpern mit nahezu 
gleichen Molekulargewichten ganz verschiedene Ausdehnungsmoduln, z. B.: 

Sich, > B, => 10GH,.0R, 
M= 1% 160 168 
K = 0.00136 0.00109 0-.00071 

Nur im allgemeinen lässt sich sagen, dass der zunehmenden Kom- 
plexität der Molekeln eine Abnahme des Ausdehnungsmodulus parallel 
zu gehen scheint; gerade die kohlenstoffreichen, ringförmigen Verbin- 
dungen, deren Molekeln aus vielen Atomen zusammengesetzt sind, zeichnen 
sich durch niedrige K-Werte aus. 

Nunmehr wollen wir prüfen, für welche physikalische Eigen- 
schaften ein Zusammenhang mit dem Ausdehnungsmodulus X deutlich 
erkennbar erscheint. Zu diesem Behufe verwenden wir die Tabelle A, 
in welcher nacheinander aufgeführt sind: I die betreffenden Solvenzien, 
II die Siedetemperatur 6 (unter normalem Druck), III die kritischen 
Temperaturen r, IV die Ausdehnungsmoduln X, VI die Temperaturkoef- 
fizienten $ der Oberflächenspannung, VII die Temperaturkoeffizienten 
K, der spezifischen Kohäsion (über 3 und X, vgl. auch Abschnitt II), 
IX die mittlere Kompressibilität x. 10° bei 20° und für Drucke zwischen 
100 und 500 Atmosphären, X die Oberflächenspannung y bei 20°. 

Für 34 Solvenzien sind die entsprechenden physikalischen Daten 
tabelliert worden. Die Werte für den Ausdehnungsmodulus K bewegen 
sich von X = 0.00216 bis X = 0.000178. Fassen wir zuerst die Aus- 
dehnungsmoduln und die Siedetemperaturen ins Auge. Hierbei er- 
kennen wir, dass die grössten K-Werte den Flüssigkeiten mit dem nied- 
rigsten Siedepunkt, die geringsten K-Werte aber den höchstsiedenden 
Medien zukommen. Hiermit stimmt überein, dass z. B. Quecksilber ge- 
mäss seinem hohen Siedepunkt einen noch kleinern Ausdehnungs- 
modulus (A = ca. 0.000178) besitzt, als etwa Diphenylmethan (6 = 
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262°, K = 0.000712). Die hochsiedenden Salze, Metalle, Quarz usw. 
müssen demnach alle einen noch geringern Ausdehnungsmodulus auf- 
weisen!), Anderseits werden im allgemeinen alle jene Flüssigkeiten, 
bzw. verflüssigten Gase mit weit niedrigern Siedepunkten als Nickel- 
carbonyl, bzw. Äther, Ausdehnungsmoduln besitzen, welche weit grösser 
sind als X = 0-00216. Man wird derart zu K-Werten gelangen können, 
die den Ausdehnungskoeffizienten der Gase erreichen, bzw. überschreiten. 
Jedoch besteht zwischen der Grösse des Ausdehnungsmodulus X und 
der Siedetemperatur des Solvens kein durchgängiger Parallelismus, wie 
ein Blick auf die Tabelle ergibt. 

Wählen wir aber statt der Siedetemperatur o die kritische Tem- 
peratur r, so ergibt sich zwischen der letztern und dem Ausdehnungs- 
modulus ein (nahezu ausnahmsloser) enger Zusammenhang. Scheiden 
wir nämlich aus der Betrachtung diejenigen Solvenzien aus, die im 
Dampfzustande, bzw. als Flüssigkeiten associierte Molekeln bilden, 
(z. B. die Ameisensäure, Schwefelsäure, Glykol, Acetonitril, Propionitril), 
so zeigen die verschiedenen Medien, die also zu den nichtassociierten 
Körpern gehören, folgendes Verhalten: der Ausdehnungsmodulus 
ist umgekehrt proportional der kritischen Temperatur r, und 
das Produkt aus diesen beiden Grössen repräsentiertim Mittel 
eine Konstante K.r = 0.34. 

Alsdann wollen wir die Ausdehnungsmoduln X den Daten für die 
Kompressibilität gegenüberstellen. Die Kompressibilität ist ja neuer- 
dings in den Vordergrund der Forschung gerückt worden; durch die 
grundlegenden Untersuchungen von Richards und seinen Schülern ?) 
hat diese physikalische Eigenschaft eine neue Beleuchtung gefunden 
und ist mit verschiedenen andern Eigenschaften verknüpft worden, z. B. 
mit der Oberflächenspannung y. In gleicher Weise hat in einer er- 
schöpfenden Studie Ritzel?) die Kompressibilität mit der Löslichkeit, 
sowie ebenfalls mit der Oberflächenspannung in Wechselbeziehung ge- 
bracht. Aus diesem Grunde wollen wir hier nur auf eine kurze Be- 
trachtung eingehen. Die Vergleichsdaten für die Kompressibilitäten sind 
nicht sehr zahlreich, sie sind jedoch über die ganze Flüssigkeitenschar 
verteilt und ermöglichen immerhin, zu erkennen, dass ein Parallelis- 
mus zwischen den Ausdehnungsmoduln und den Kompressibilitäten be- 
steht: 1. Flüssigkeiten, die den grössten Ausdehnungsmodulus Ä be- 


!) Vgl. auch J. H. van’t Hoff, Vorlesungen III, 24 (1903). 
2) Vgl. die jüngste Arbeit von Richards und Mathews, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 61, 452 (1908). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 319 (1907). 
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Tabelle 


m 


vv 


. i Siede- | Kritische Tem- Aus- 
Solvenzien tempera- | neratur z i.M. dehnungs- 
modulus X 


43-0° | (176-0° ber.) | 0:00216 | (0:380) 


i. M. 0:34 


1. Niekelcarbonyl, NiCO), | | 
2. Ather, (C,H,),O | 345 | 192.0 '0.00154 0.296 
3. Ameisensäuremethylester | 823 | 218.0 ' 0.001440 | 0.307 
4. Siliciumchlorid, SıCl, \ 580 | (210-5 ber.) 0-00136 (0.286 
| 5. n-Hexan, C,H,, 68-0 235-0 '0:00132 | 0.303 
6. Essigsäureäthylester | 155 | 2450 0.001833 | 0.326 
| ‚7. Acetonitril, CH,CON | 812 , 2700 0.001334 | 0.360 
! 8. Propionitril, 0,H,CN 970. 286-0 0.001252 | 0.358 
9. Athylnitrat, C,H,ONO, | 870 —_ 0001235 — 
N 10. Acetal, OH,CH\OC,H,), ı 108.2 (270-0 ber.) | 0.001228 | (0.332 
11. Sulfurylchlorid, so. Ce, ' 70-0 (269-0 ber.) | 0.001227 | (0.330 
| 12. Tetrachlorkohlenstoff, cc, | 76:7 | 283.0 0.001205 | 0.341 
13. Schwefelkohlenstoff, 0, | 460 | 280-0 A 0.00117 | 0.328 
14. Benzol, C,H, | 780 | 281-289 | 0-.00119 | 0.340 
| 15. Phosphortrichlorid, PCI, 760 | 285-5 0-00117 | 0.334 
16. Athyljodid, C,H,J | 72.4 | 286-0 | 0.00115 0.329 
17. Thionylchlorid, 3001, | 77.8 | (294.Ober.) }  0.00117 | (0.344 
18. Nitromethan, CH,NO, | 101-5 - ' 0.00115 — 
| 19. Brom, Br, | 590 | 302.3 0.001.086 0.328 
| 20. Methylrhodanid, CH,CSN 133.0 (324) 0-001 055 | (0.342) 
| 21. Ameisensäure, HCOOH 1000 | _ 0.001005 — 
22. Chlorbenzol, C,H,Ol 132.0 | 360-7 0.000969 0.350 
23. Mesitylen 164.5 | 367.7 0.000937 | 0:345 
| 24. Schwefelchlorür, 5,01, 138.0 _ 0.000320 — 
| 25. Furfurol 160.0 | (423-0 ber.) 0.000895 | (0.379 
26. Benzonitril, C,H,ON 190.0 | 426-2 0.000847 | 0.361 
27. Anilin, C,H,NH, 183.0 | 425-7 0.000845 0.360 
28. Naphtalin, C,H, 2180 ,; 468-0 , 0.000830 0.383 
29. Nitrobenzol, C,H,NO, 208-0 ' (459-0 ber.) 0.000802 | (0.368) 
i 30. Benzyleyanid, C,H,CH,ON 232-0 - 0-0WTT5 | — 
| 31. Benzylalkohol, C,H, CH,OH 206-5 | —_ 0.000738 | — 
| 32. Diphenylmethan, (C,H,),CH, 262.0 | (529-0 ber.) ' 0.000712. (0.377) 
33. Glykol 197-4 | _ 0.000622 — 
| 34. Schwefelsäure (273-0 _ ‚0.000534 — 
35. Quecksilber 360.0 _ 0.001785 — 
l 
| 


sitzen, zeichnen sich auch durch die grösste Kompressibilität aus, 2. 
gleichen Ausdehnungsmoduln bei verschiedenen Flüssigkeiten (z. B. 
CS,, C,H;, PCl,, C,H,J) stehen nahezu gleiche Kompressibilitäten ge- 
genüber, und 3. den kleinsten Ausdehnungsmoduln entsprechen auch 
die geringsten Kompressibilitäten (z. B. Anilin, Nitrobenzol, Benzylalko- 
hol, Schwefelsäure, Quecksilber). 

| In zweiter Reihe wollen wir den Ausdehnungsmodulus mit der 
Oberflächenspannung y vergleichen. Zu diesem Behufe haben wir 
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| #.108 bei 20°. 


Mittlere Kom- 
pressibilität 


zwischen 


\ 100-500 Atm. 


Oberflächen- 
spannung Y 
bei 20° 


0.006 63 
0.006 03 
0.005 53 
0.00548 
0.004 95 
0.004 63 
0.004 00 
0.00385 


0.004 40 
0.004 18 


0.004 18 i. | | 


0.004 16 
0.004 14 
000411 | 
0.004.09 


0.003 81 


0.00273 
0:.00310 i.M. 
0.003 14 
0-003 007 


0.002 69 
0.002 61 
0.002 49 
0.002 62 


0.00222 
000205 
0.000631 
0-000 513°) 


| 0.005382 
0.005 16 
0.004 35 
0.00462i.M. 

' 000402 

' 0.003 92 

' 0.003 08 
0.00299 

' 0:00281 (?) 

' 0.003848 

0.00344 

0.003837 

0.003 18 

0.003 29 

0.003 38 

0.003 28 

' 0.003 10 

| 0.002 77 

' 0.00298 

 0.00245 
0.00202 

‚ 0.00266 i.M. 
0.002 55 

| 0:.00236 

' 0:00222 
0.002 11 

| 0.00208 

' 000211 

' 000198 


| 0.001 76 


' 0:00140 
0.000101 


3-07 
3-92 


' 3.84 (assoc.) 


4-00 
3-75 
3-48 
3:00 (assoc.) 
3-08 (assoc.) 


SIREISS 


— (a8soc.) | 
3-51 (<{ assoc.) | 

— (a8506.) 
2-72 (assoc.) 


3-30 (assoc.) 
1-18 (assoc.) 


| 0.000357*) (2-88) 
) 


i.M. 3-45 


40 (3°) © 
42 (250) +) 
40 8 


< 24 (Grassi) 
3-48 ?) +) >) 


ı 28-17 (assoc.) 


'31-11.M. 


14:20 


16-27 

24.62 (assoc.) 
17.901.M. 
17-40 

23-60 


26-37 (assoc.) 
29 u.39 (?) 
21-47 

28-45 

25-7 

31-30 


‚28.09 


28-25 


‚29.87 
‚30.70 


37:31 (assoc.) 
38-80 (<assoc ) 
38-04 (assoc.) 
37-20 (assoc.) 


27-16 


‚41-58 


37-50 


41.70 


42.59 

ig | 
38-11 ®) (assoc.) | 
41-4 (?) 
46-49 (assoc.) 
54-91 (assoc.) 
1 3766) 432-5507) 


0:031 
0.025 
(0.036) 
0-025 
0-023 
0-031 


 (0-038) 


0:.033 
0.036 
0.026 
0-035 
0.031 
0:037 
0-033 
0-:033 
0.034 
0.036 


) (0-043 ) 


(0.042 
(0.040 
(0:038 


‘0.030 
: 0.026 


(0.038) 


0.032 
0.035 


| 0.034 


(0:028) 
0.030 


' (0.029) 
} (0.029) 


i.M. 0.032 


!) Landolt und Börnsteins Physikal.-chem. Tabellen, S. 58—63 (1905). 
2), Richards und Stull, Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 10 (1304). 
8, Richards und Mathews, Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 452 (1908). 
*) Ritzel, Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 319 (1907). 

5) Drucker, Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 657 (1905). 

°, Kistjakowsky, Journ. russ. phys. chem. Ges. 34, 90 (1902). 
", Quincke, Wied. Ann. 61, 278 (1897). 
®) Nach Siedentopfs Daten [Wied. Ann. 61, 253 (1897)] für t = 16 und 


75° berechnet. 
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in der letzten Kolumne die Werte für y, bezogen auf 20°, aus unsern 
Tabellen entlehnt und den Ä-Werten gegenübergestellt. Wenn wir für 
die im flüssigen Zustande associierten Flüssigkeiten (z. B. Ameisen- 
säuremethylester, Acetonitril, Propionitril, Nitromethan, Methylrhodanid, 
Ameisensäure, Glykol, Schwefelsäure) einen Vorbehalt machen, da für 
sie der Ausdehnungsmodulus und die Oberflächenspannung nicht durch- 
weg dasselbe Verhalten zeigen, so lässt sich für die (nicht associier- 
ten) Solvenzien folgendes aussagen: der Ausdehnungsmodulus A 
der verschiedenen Medien steht im umgekehrten Verhältnis 
zur OÖberflächenspannung y, — das Produkt aus beiden repräsen- 
tiert für die betreffenden Solvenzien einen Mittelwert K.y = 0.032, 
trotzdem die Werte für die Oberflächenspannung von 14-20 bis 42.6, 
(bzw. 54-9), und diejenigen für den Ausdehnungsmodulus X von 0-00216 
bis 0-00712, (bzw. 0.000543) variieren. Das flüssige Quecksilber fügt 
sich mit seinem kleinsten Wert für X = 0.000178 und dem abnorm 
grossen Wert y = 376—550 qualitativ demselben Verhalten ein, da- 
gegen fällt das Produkt K.y = ca. 0.067 aus der Reihe heraus. Ähn- 
liche erhebliche Abweichungen finden sich bei den associierten Medien, 
z. B. Nitromethan, Methylrhodanid, Ameisensäure, welche ebenfalls einen 
zu grossen Wert für das Produkt y.Ä liefern. 

Die den Flüssigkeiten zugeführte Wärme dient — neben der Er- 
höhung der lebendigen Kraft der Molekeln, sowie der Atome in den 
Molekeln — hauptsächlich zur Ausdehnung der Flüssigkeit; infolge der 
thermischen Ausdehnung werden die Molekeln voneinander entfernt, 
und die Wärme muss dabei gegen die Kohäsionskräfte eine gewisse 
Arbeit leisten. Bei associierten Flüssigkeiten kommt hierzu noch die 
Wärmewirkung, welche eine Spaltung der komplexen Molekeln in ein- 
fachere betrifft. Je geringer nun diese Molekularkräfte sind, um so grösser 
wird im allgemeinen die thermische Ausdehnung sein. Anderseits dürfte 
die Oberflächenspannung vor allem durch die Kohäsion der Stoffe be- 
dingt sein; je geringer also die Anziehung einer Molekel auf die andere 
sein wird, um so geringer dürfte die Oberflächenspannung des Stoffes 
sein. Für eine Reihe von Flüssigkeiten lässt sich daher erwarten, dass 
der Flüssigkeit mit der geringsten Oberflächenspannung der grösste 
Ausdehnungsmodulus entspricht, und vice versa. Dieses Verhalten stimmt 
nun tatsächlich überein mit den experimentellen Ergebnissen, wonach 
K umgekehrt proportional y sich erwies, bzw. y. K vw 0.032 ist. 

Schliesslich wollen wir noch kurz die Frage prüfen, ob tatsächlich 
bei den Flüssigkeiten mit niedrigen kritischen Temperaturen die K- 
Werte sehr gross sind. Die verflüssigten Gase bieten hierzu ein ge- 
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eignetes Vergleichsmaterial dar. Zu diesem Behufe wenden wir die 
Temperaturen in absoluter Skala an und berechnen die Ausdehnungs- 
moduln Ä, nach den Gleichungen: 


Ba hob _ 

DD: nR- Di’ EA x 
wenn D,, Y, und 7, bzw. D,, V, und 7, die zusammengehörigen 
Werte der Dichte, des Volumens und der Temperatur sind. 

Nachstehend geben wir als Beispiele die Werte für flüssigen 
Sauerstoff, flüssigen Stickstoff und flüssigen Bromwasserstoff; ihnen 
reihen wir an den in gleicher Weise (in absoluter Temperaturskala) be- 
rechneten Ausdehnungsmodulus für gasförmigen Stickstoff, wobei wir 
den nach Chappuis bei konstantem Druck, bzw. konstantem Volumen 
identischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen O0 und 100°, «= 0.003 675, 
verwenden. Zum Vergleiche fügen wir noch sechs unter gewöhnlichen 
Bedingungen flüssige Verbindungen bei, und zwar n-Hexan, Mesi- 
tylen, Benzol, Anilin, Naphtalin und Diphenylmethan; als letzte Bei- 
spiele mit einem sehr kleinen Ausdehnungsmodulus führen wir die 
Metalle Quecksilber und Blei an. (Tabelle Aa). 

Die nachstehende Tabelle Aa führt zu folgenden Ergebnissen: Tat- 
sächlich ist der Ausdehnungsmodulus selbst bis in das Gebiet 
der verflüssigten Gase hinaus umgekehrt proportional der 
(in absoluter Skala gemessenen) kritischen Temperatur, und das 
Produkt aus beiden Grössen ist eine nahezu konstante Grösse. Ziehen 
wir zum Vergleiche noch einige Flüssigkeiten heran, so sehen wir, dass 
für das Temperaturgebiet von nahezu 500° der Siedetemperaturen, bzw. 
für ein Temperaturintervall von r = — 146 bis + 534° kritischer Tem- 
peratur die Beziehung herrscht: X,. T, = 0-49. Dementsprechend weisen 
die verflüssigten Gase die höchsten Werte für den Ausdehnungs- 
modulus Ä, auf und übertreffen den Ausdehnungsmodulus der gewöhn- 
lichen Gase (z. B. des Stickstoffes). Umgekehrt treffen wir die kleinsten 
Ausdehnungsmoduln bei den Metallen (z. B. Hg und Pb), deren kri- 
tische Temperaturen sehr hoch sind. Aus dem Produkt A,.7, = 0-49 
können wir rückwärts die kritischen Temperaturen 7, (mit einem Fehler 
von — 3 bis + 3°), im Maximum) berechnen; zur Orientierung sind 
schliesslich auch die kritischen Temperaturen der beiden Metalle 
als approximative Werte berechnet worden. 
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Tabelle 


Siedetemperatur Kritische Temperatur 


Medien i.gew. Sk.!i. abs. Sk. | in gew. Sk. | in abs. Sk. 
£ | T T 


o T,; N T 


Flüssiger Stickstoff, N, —1960°) 770° | 14° | 1m 
Flüssiger Sauerstoff, O, —18530 00 — 118 155 
Flüssiger Bromwasserstoff, HBr — 696 2040 + 9 364 


n-Hexan, C,H,, 680 | 341-0 235 508 
Benzol, C,H, 78-0 351-0 281 554 
Mesitylen, C,A,(CH,), 1645 | 437.5 368 641 
Anilin, C,H,NH, 183.0 | 456-0 426 699 
Naphtalin, O0,,A, 2180 | 491-0 468 741 


Diphenylmethan, (0,H,,CH, 2620 | 535-0 ca 534 807 


Gasförmiger Sauerstoff 


Quecksilber, Hg 360-0 633.0 16752680!) 1) 
Blei, Pb ca. 1500  ca.1773 _ | 


II. Abschnitt. 


| Über den Einfluss der Temperatur auf die Kapillaritäts- 

| konstanten. 

| Neben der Natur der Flüssigkeiten übt noch die Temperatur einen 
| erheblichen Einfluss auf die Kapillaritätserscheinungen aus. Mit steigen- 
der Temperatur nimmt durchweg sowohl die „Oberflächenspannung“ 7, 
als auch die „spezifische Kohäsion“ a? ab. Wie lässt sich nun dieser 
Einfluss der Temperatur am einfachsten formulieren? Schon Franken- 
heim (1841) konstatierte, dass die Abnahme der spezifischen Kohäsion 
„dem Steigen der Temperatur nahe proportional ist“, und dass, wenn 
solches auch über den Siedepunkt hinaus geschähe, es einen Punkt 
geben müsste, wo die Kohäsion = 0 wird, und die Flüssigkeit als 
| solche zu existieren aufhören würde°). — Die ältern Autoren formulierten 

nun die Temperaturwirkung durch die lineare Gleichung: 


amp nm n mamma mn. 


am —bt, bw y=yn—Bl. 

R. Schiff benutzt in seinen klassischen Arbeiten über die Kapil- 

laritätserscheinungen die Konstante a? und formuliert seine Resultate 
mittels der Gleichung « = m; —b.t, wo b den Temperatüurkoeffizienten 


!) Die kritische Temperatur des Quecksilbers ist r—= 675, bzw. 1000° (Guld- 
berg), 700° (Kistjakowsky, Journ. russ. phys chem. Ges. 34, 88 [1902]), 1370° 
(Happel, Ann. d. Phys. [4] 13, [1904]) — „wesentlich höher als 1000°“ (Traube 
und Teichner, Ann. d. Phys. [4] 13, 620 [1904]), 2680° (Mendelejeff, Journ. 
russ. phys. chem. Ges. 16, 455 [1884)). 


Ausdehnungsmodulus, spezifische Kohäsion, Oberflächenspannung usw. 167 


nn 2 Penn „nme nn mm nm nnmmann nm ne nn — # 


Ausdehnungsmodulus | 
(in absoluter Skala) \K,. Tr konst.| Berechnet T; = = 
| | {) 


0 


0.008 2 (T = 68— 899) 0.498 | 125° 41 - — 16% } 
0008 6 (T= 8-89) 0-474 | 160 +32 & 
0.001 34 (T= 12-204) 0-488 366 +06 
I n 
0.000953 (T = 289-309) 0-484 1: +12 N 
0.000910 (T = 273—319 ) 0-504 589 — 27 
0.000749 (T = 284—349 ) 0.480 | 654 +20 
0.000687 (T = 283-393 ) 0-480 | 218 +20 
0.000677 (T = 400-450 ) 0-501 1.724 — 2.3 
0.000590 {T = 327—426 ) 0-476 80 + 2.8 \ 
i.M.0488 | } 


0.001 55 (T = 23-33) | we: 


0.000169% (T = 213-573 ) Mr | (28919) 
0.0119 T — 598-630 ) = | (4100 ) 
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der spezifischen Kohäsion für die Temperaturen 0 bis {° darstellt. 
Gleichzeitig wird jedoch diese Abhängigkeit von der Temperatur noch 

anders formuliert. Schon Brunner, Frankenheim und andere For- “ 

scher verwenden den Ausdruck‘): 

a = all— Kt), bzw. y=yll—Bit). 

Ausserdem besteht eine Unstimmigkeit hinsichtlich der Zulässigkeit 4 

dieser Formeln überhaupt. Nach dem autoritativen Urteil von Ramsay 


und Shields’) ist nämlich die Veränderung von a? — entgegen der 
Ansicht von Schiff — keine lineare Funktion der Temperatur; an 


Stelle dessen benutzen diese Gelehrten die molekulare Oberflächen- 
energie y(Mv)”s, für welche sie nachweisen, dass dieselbe tatsächlich 
eine lineare Funktion der Temperatur ist. Anderseits liegen aber ex- 
perimentelle Daten vor, welche die Zulässigkeit obiger Gleichungen in 
mehrern Fällen (z. B. Wasser, Äther u. a.) dartun, und Chwolson‘), 
sowie Ostwald*) bezeichnen diese linearen Gleichungen als ausreichend, 
um die nahezu proportionale Abnahme von y, bzw. a? mit der Tem- 
peratur auszudrücken. 


NO EU NEON 


ER 


BT Ar 
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?) Der kubische Ausdehnungskoeffizient des Quecksilbers wurde 3 = 0.000181 
angenommen, der des Bleies: # = 0.000129. 

®), Vgl. Ostwald, Lehrbuch 1, 524 (189). 

*) Chwolson, Physik 1, 608 (1902); siehe auch E. Wiedemann, in Laden- 
burgs Handwörterbuch der Chemie 2, 478 (1884). 5 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 474 (1893). H 

°) Grundriss 149 (1899). 
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Ich stellte mir nun die Aufgabe, unter Verwendung der in der 
Literatur vorliegenden experimentellen Daten für die Oberflächenspan- 
nung y und die spezifische Kohäsion «a? nachzuprüfen, inwieweit die 
Änderung der Werte für y und a? eine lineare Funktion der Temperatur 
ist, bzw. ob innerhalb eines relativ weiten Temperaturintervalles, etwa 
von 0° bis zum Siedepunkte, die Gleichungen y, = y(1— Pt) und 
a = a(1—K;,t) die Abnahme der Kapillaritätskonstanten y und «? 
mit genügender Genauigkeit wiederzugeben imstande sind. Alsdann 
sollte nachgesehen werden, in welchem Zusammenhange diese Tem- 
peraturkoeffizienten 8 und X, mit andern physikalischen Eigenschaften 
(bzw. deren Temperaturkoeffizienten) für die betreffenden Flüssigkeiten 
stehen. 

Um diese Aufgabe zu lösen, sind über ein halbes Hundert Flüssig- 
keiten rechnerisch verarbeitet worden. Wo die erforderlichen experi- 
mentellen Daten reichlicher flossen, sind die gesuchten Temperatur- 
koeffizienten X, und 8 in den Tabellen 1 bis 49 niedergelegt und ihre 
Anwendbarkeit zur Vorausberechnung von y, und a? für mehrere will- 
kürlich gewählte oder den direkten Versuchen sich anpassende Tem- 
peraturen belegt worden. Da die meisten Forscher (z. B. Ramsay und 
seine Schüler, Guye und seine Schüler) neuerdings von den Kapillaritäts- 
konstanten die Grösse y (Oberflächenspannung) vor der Grösse a? (spe- 
zifische Kohäsion) bevorzugen, infolgedessen ihre Messungsergebnisse 
nur in den y-Werten niedergelegt haben, so mussten in der Meistzahl 
der behandelten Fälle die Konstanten für a? erst aus den y-Werten be- 
rechnet werden!). Solches geschah nach der Gleichung: a? = et 7 
Alsdann wurden aus diesen umgerechneten a?-Werten die Temperatur- 
koeffizienten X, ermittelt. Ihrerseits gaben die frühern Autoren (z. B. 
Mendelejeff, Schiff) ihre Messungsergebnisse nur in @a®-Werten wieder: 
hier musste umgekehrt die Konstante y berechnet werden, um einen 
Vergleich der von den verschiedenen Autoren gefundenen Daten zu 
ermöglichen. 

Ein Durchmustern der in den 49 Tabellen mitgeteilten Daten zeigt, 
dass die experimentellen Werte bei verschiedenen Forschern für ein 
und dasselbe Objekt leider nicht immer die genügende Übereinstimmung 
aufweisen, trotzdem die Genauigkeit der Beobachtungen durchweg 
garantiert erscheint. Es zeigt sich also auch hier, dass die chemische 


!) Teilweise benutzte ich die in Landolt-Börnsteins Tabellen (1905) ge- 
gebenen, bzw. aus y umgerechneten Werte für a?; leider erwiesen sich dieselben 
in mehrern Fällen durch Druckfehler verstümmelt. 
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Seite der Untersuchungen (Reinheit und Beständigkeit der Medien) 
grössere Schwierigkeiten bereitet, als die physikalische. Solche Di- 
vergenzen traten am meisten hervor bei den Nitrilen und Nitrokörpern, 
bei den aromatischen Basen (z. B. Anilin). ja selbst beim Benzol, 
Mesitylen, Chlorbenzol, Tetrachlorkohlenstoff u. a. 

Das allgemeine Ergebniss lässt sich nun dahin zusammenfassen, 
dass tatsächlich die einfachen Gleichungen: „= y,(1— ft) und 
= a(l— Kt) innerhalb weiter Temperaturgrenzen die Ver- 
änderungen derOberflächenspannung 7, sowie der spezifischen 
Kohäsion a? wiedergeben. Ich stelle nachfolgende ausführlicher 
untersuchte Flüssigkeiten zusammen, um zugleich die Verschiedenartig- 
keit der Versuchsobjekte, sowie der Kapillaritätskonstanten und der 
Temperaturkoeffizienten zu illustrieren. (Tabelle B, umstehend.) 

Die gegebenen Gleichungen gelten in genügender Weise, — die 
Abweichungen der berechneten von den gefundenen Werten sind ge- 
wöhnlich innerhalb eines Prozentes und kleiner, als die Divergenzen 
der von verschiedenen Experimentatoren direkt gefundenen Werte unter- 
einander. Die Temperaturintervalle sind erheblich, indem sie zwischen 
der Zimmertemperatur, bzw. 0°, und der Siedetemperatur, bzw. 200 bis 
300° sich bewegen. Für die verflüssigten Gase wurden die Tem- 
peraturkoeffizienten mit Bezug auf die absolute Skala berechnet; die 
hierbei vorkommenden niedrigsten Temperaturen waren — 205°. Wenn 
wir nun die absoluten Werte der beiden Temperaturkoeffizienten A, 
und 8 in Betracht ziehen, so sehen wir, dass dieselben innerhalb weiter 
Grenzen liegen, und zwar variiert (für die spezifische Kohäsion) K, 
zwischen 0-00516 bis 0-000101, für die Oberflächenspannung ander- 
seits 8 zwischen 0-00603 und 0.000631. Zwischen beiden Temperatur- 
koeffizienten X, und 8 besteht augenscheinlich ein Parallelismus (vgl. 
Tabelle A). Einen einfachen Zusammenhang der Werte für a?, y, bzw. 
K, und 8, mit der chemischen Natur der betreffenden Medien ver- 
mögen wir leider nicht zu erblicken. Wir müssen daher eine Wechsel- 
beziehung dieser Werte mit andern physikalischen Eigenschaften 
der Flüssigkeiten aufzufinden trachten. 

Zuallererst wollen wir uns der Vergleichung der Temperatur- 
koeffizienten X, und 8 mit dem Ausdehnungsmodulus K zuwenden, 
da es naheliegend erscheint, dass der Temperatureinfluss einesteils bei 
den Veränderungen der Dichte (bzw. des Volumens), andernteils bei den 
Veränderungen der Kapillarerscheinungen zu einem gewissen Betrage 
auf die Überwindung der Molekularattraktion gesetzt wird. Zu 
dieser Prüfung benutzen wir die Tabelle A, wo eine Gegenüberstellung 
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Solvens 


abelle 


Spezifische Kohäsion 


Temperaturgebiet 


Oberflächenspannung 


ar, 
d i 


Ameisensäuremethylester (Tab. 1) 


Essigsäureäthylester (Tab. 2) 
Acetonitril (Tab. 3) 
Propionitril (Tab. 4) 
Benzonitril (Tab. 5) 
Ameisensäure (Tab. 9) 
Nitrobenzol (Tab. 13) 
Äthylenglykol (Tab. 15) 
Schwefelsäure (Tab. 16) 
Anilin (Tab. 17) 
Dimethylanilin (Tab. 18) 
Acetophenon (Tab. 20) 
Benzophenon (Tab. 21) 
Anisol (Tab. 22) 
Anethol (Tab 23) 
Phenetol (Tab 24) 
Benzol (Tab. 26) 
Mesitylen (Tab. 27) 
Jodäthyl (Tab. 32) 
Chlorbenzol (Tab. 33) 


Äther (Tab. 36) 
Tetrachlorkohlenstoff (Tab. 39) 
Brom (Tab. 44) 


Schwefelchlorür, 8,01, (Tab. 42) | 


Verflüssigte Gase: 
Stickstoff (Tab. 45) 
Sauerstoff (Tab. 4 
Jodwasserstoff (Tab. 47) 
Chlorwasserstoff (Tab. 48) 


Bromwasserstoff (Tab. 49) 


5-651 (1 — 0-00435 {) 
' 5:88 (1 0.00892 t) 
7.859 (1 — 0.00808 t) 
7:345 (1 — 0:00299 t) 
8.01 (1 — 0.00211 i) 
6-633 (1 — 0:00202 t) 
7:533 (1 — 0:00198 t) 
8:71 (1 — 0.00140 t) 
6:097 (1 — 0:00101 £) 
8:78 (1 — 0:00208 t) 
7:92 (1 — 0:00227 i) 
7:926 (1 — 0-00202 t) 
8:37. (1 — 0:00177 ti) 
7:39 (1 — 0.00255 t) 
7:59 (1 — 0:00198 t) 
7.21 (1 — 0.00252 t) 
6:97 (1 — 0:00829 t) 
6-860 (1 — 0:00255 t) 
3:367 (1 — 0:00328 t) 
6:218 (1 — 0:.00254 t) 
6-44 (1 — 0:00278 t) 
5:25 (1 — 0.006516 t) 
3-560 (1 — 0-.00837 t) 
2.69 (1 — 0.00298 t) 
5:33 (1 0.002386 t) 


2 
ar 


2-54 (1— 0-007 66T) 


(1 0.00766..70) 
| 3.02 (1—0:00618 7) 


(10.006 18 , 70) 
2.08 (1 0.00230 T) 


‚1—0-00274 . 186) 


0 bis 100—150° 
150 


sooolooo.o000cco 00000990 


85° (abs. Skala) - 


— 90 


2253236. 
00880. 6 
| 454 10.002800) 


(1—0-.00280 .163) 
2:67 (1— 0:00274 T) 


| 27.05 (1— 0.003307) 


— 192.6 


195-3 


| 29.06 (1—0.00265 7) 


ı 30.19 (1—0.00314 T) 


27-68 (1 — 0:00553 t) 
26-00 (1 — 0:00463 t) 
30:62 (1 — 0.00400 4) 
28-57 (1 — 0.008385 1) 
39-45 (1 — 0:00269 t) 
39-35 (1— 0:00273 d) | 
44-945 (1 — 0:00262 1) 
48-48 (1 — 0-00205 1) 
55-61 (1 — 0-000631 1) 
44:00 (1 — 0:00261 Ü) 
37-41. (1 — 000280 
40.34 (1 — 0-.00260 
45-80 (1 — 0:00224 
36-43 (1 — 0003.06 
36-61 (1 000236 
33-79 (1 — 0.003083 
30:64 (1 — 0:00416 
28-98 (1 — 0:.00314 
32.55 (1 — 0.004 11 
34-10 (1 — 0.003 20 
32:05 (1 — 000301 
18-50 (1 — 0:00603 
28:17 (1 — 0:00418 
42:00 (1— 0.003881 t) | 
44.24 (1 — 0:003007t) | 


yr = 
11:00 (1—0-00863 T) 

-  A—0.00863.68) 
| 18.09 (1— 0.007 10 7) 


——— (1—0.007 10.71) 


(1--0.00265. 2 au 


ae er. Be | Bun 
(1—0:003 30.168-5) 10001084 
(1— 0.003 14.182) 12 


= \ Temperaturgebiet 
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er Daten für den Ausdehnungsmodulus Ä und den Temperaturkoeffi- 
zienten Ä, und 8 sich befindet. Es ergibt sich unschwer, dass sämt- 
liche drei Temperaturkoeffizienten X, K, und ßeinander parallel 
verlaufen: 1. der Flüssigkeit mit dem grössten Ausdehnungsmodulus 
Kentspricht auch der grösste Temperaturkoeffizient der Öberflächenspan- 
nung und der spezifischen Kohäsion, also 8 und Ä,; 2. Flüssigkeiten, die 
einen nahezu gleichen Ausdehnungsmodulus X besitzen (vgl. die sechs 
Medien CCL, 08, C,H, PClL, 0,H,J und SOCI,), weisen — trotz der 
Verschiedenheit in ihrer chemischen Natur und in ihrem Molekular- 
gewicht — nahezu gleiche Temperaturkoeffizienten Ä, und 8 auf; und 
3. Medien, deren Ausdehnungsmodulus X abnorm klein ist, zeichnen 
sich gleichzeitig durch die kleinsten Werte für X, und 3 aus (vgl. S. 162). 

Scheiden wir die associierten Flüssigkeiten aus, da ja hierbei 
neben der intramolekularen Trennung der Molekularaggregate noch eine 
intramolekulare Spaltung derselben in einfachere Moleküle statt- 
findet, die Flüssigkeiten also inhomogene Moleküle aufweisen und dem- 
nach der Einfluss der Temperatur ein komplizierter ist, — solche 
Flüssigkeiten sind: Schwefelsäure, Glykol, Ameisensäure, Acetonitril, 
Propionitril, Nitromethan, Methylrhodanid. Betrachten wir nunmehr für 
die niehtassociierten Flüssigkeiten die Werte für den Ausdehnungs- 
modulus X und den Temperaturkoeffizienten 8 der Oberflächenspannung, 
so gelangen wir zu dem Ergebnis (vgl. letzte Kolumne der Tabelle A), 
dass der Temperaturkoeffizient 8 der Oberflächenspannung y 
nahezu das 345fache des Ausdehnungsmodulus K beträgt, 


also für die untersuchten Flüssigkeiten En3sbist (Vgl.S. 162.) 


Zwischen den Werten X, 8 und Ä, lässt sich jedoch noch folgen- 
der Zusammenhang ableiten. Für die Änderung der Dichte mit der 
Temperatur, bzw. für den Ausdehnungsmodulus X haben wir die Gleichung: 
D, = D,(1— Kt). Ferner setzen wir (vgl. diesen Abschnitt) für die 
Oberflächenspannung y in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur: 
y = Y%(1—Bt). Anderseits besteht zwischen der Oberflächenspannung 
2Y. 
Du 
— —, Hieraus resultiert nun für Änderung der spezifischen Ko- 
dis Ds D, a.D, 
häsion mit der Temperatur: a} = “7 — pt), d yx= —— , bzw. 
. ! 1—Bt 
= ee Hieraus aber gelangen wir zur Gleichung: = 
1— pt x 
daD, = D,(1— Kt) ist. Setzen wir nunmehr: Kl 
so erhalten wir für die Änderung der spezifischen Kohäsion a? mit der 


y, und der spezifischen Kohäsion a; die Beziehung: a; = bzw. 
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enge die Gleichung: « = aa(1—K,t). Betrachten wir den Aus- 
—Bt 


druck: — nu a 2) 


—=1-— Kt, so ergibt sich daraus die Beziehung: 
= K+K,—K.K.t. 

Setzen wir {= 6 = der Siedetemperatur, so können wir 8 voraus- 
berechnen, wenn K und K,, sowie 6 bekannt sind. Es ergibt sich 
z. B. für »-Hexan: Per. = 0.00498, Pger. = 0:00495; für Nitro- 
benzol: Ber. = 0-00245, PAger, — 0-00262; für Ameisensäure: Ayer 
—= 0.00282, Ager. = 0.00273. Wenn wir diese Gleichung mit der kri- 
tischen Temperatur 7 multiplizieren, so erhalten wir: 
pt= Kr+Krtr—K.K.r.o DD 

Tabelle Oi Berechnung des 
Siede- | Krit. 


Solvens ; temperatur | Temperatur K, gef. 
T 


| ß gef. 
| 


Ameisensäuremethylester, | | | | 
HCOOCH, | . 213° i.M. 0.00435 ' 0.005583 
n-Hexan, C,H,, | ; | ' 0.00402 ' 0:00495 
Tetrachlorkohlenstoff, ca, . { ' 0.00337 ‚ 0.00418 
Äthyljodid, 0,H,J . ı 0.00328 0.00411 
Benzol, C,H, | i. M. | 0.00329 0-00416 
Schwefelkohlenstoff, Cs, 0-00318 i.M. | 0-00417 i.M 
Phosphortrichlorid, PCI, ; 285- 0.00321 , 0.00414 
Brom, Br, 2. ' 0.00298 0.00381 
Chlorbenzol, C,H,Cl . 0.00266 '0.00311 
Mesitylen, 0,H,(COH,), . 367- 0.002655 , 0.00314 
Anilin, 0,H,NH, .  0.00208 ‚ 0.00261 
Benzonitril, 0,H,UN . 0.00211 0.00269 
Naphtalin, C,,4, | 0.00211 0.00249 


Die gewählten Beispiele sollten möglichst mannigfaltig sein; die 
Siedepunkte variieren zwischen 6 = 32.3 bis 218°, die kritischen 
Temperaturen 7 = 213 bis 468°; die verschiedenen Temperaturkoeffi- 
zienten bestreichen ebenfalls das ganze Gebiet der untersuchten Flüssig- 
keiten. Der Vergleich der berechneten Werte mit den experimentell 
gefundenen zeigt, dass die Übereinstimmung eine befriedigende ist: der 


Mittelwert aus den beiden Gleichungen X = an und XÄ= vn 
berechneten Daten für den Ausdehnungsmodulus fällt praktisch zu- 
sammen mit dem gefundenen K-Wert: ebenso erweisen sich die daraus 
berechneten Werte von ß.r als nahezu konstant und identisch mit den 
(später zu besprechenden) Produkten aus den gefundenen 3-Werten und r. 

Die soeben durchgeführten Betrachtungen leiten uns nun hinüber 


zu dem Zusammenhang der Temperaturkoeffizienten Ä, und 3 
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Anderseits lässt sich hieraus auch Ä berechnen: K.r = ßr— K,r 
-K.K,:t.o; da (wie weiter gezeigt wird) 87 = 1-16, bzw. Kr = 0.94 
beträgt, so ist XÄt = 0.22 +K.K,.r.o, oder: 


Seo __022 a (B u : I R 
 ti—Ko (-Ko) (n ' 
Zwecks Prüfung der Gleichungen (I) und (II) sind in der nach- 4 


stehenden Tabelle C sowohl die Ausdehnungsmoduln X, als auch die 
Produkte aus dem Temperaturkoeffizienten 8 (der Oberflächenspannung y) 
und der kritischen Temperatur r für einige Flüssigkeiten berechnet. 


% 
u 
Ay 
Fi: 
PR 
BE 
: 
Er 
X 
Er 
2: 
® 
; 
# 


Ausdehnungsmodulus K. 


Ausdehnungsmodulus ber. ar | 
_B- K, v. B | en K gef. | Br |. gef. Br hi 
1—K,o 345 | | h 


K 


0:00187 | 000160 | 0-00148 0-.00144 1-19 | 1-17 = 
00018 | 0.001483 | 000135 | 0.001832 iu | 1-16 E 
0.001090 ,  0.00121 000115 |  0.00120 120 | 1-18 H 
0.001089 | 000119 000114 |  0.00115 1.19 1-18 
0.00118 |  0-.00121 0.00119 | 0.00119 1-18 1-18 ii 
0.0117 |  0.00121 0.0119 | 000117 | 1-17 1-17 4 
000123 | 0.00120 0.001211 | 00017 1-17 1-18 ii 
0.0001 | 000111 0.00107° | 0.00108 1-17 1-15 E 
0:00099 | 0.000938 | 0:00096 | 0.00097 1-18 1-12 F 
000102 | 0.00091 | 0.000966 | 0.00094 1-14 1-15 “ 
0.000855 | 0.00076 |: 000081 | 0.00085 | 1-12 1.10 
000096 0.000838 | 0:00089 | 0.00085 | 1-16 1-22 
000070 0-.00072 0.000711 |  0.00083 120 | 1-17 

| i.M.1.17  ji.M. 1-17 


) | 1 
mit den kritischen Temperaturen der betreffenden Flüssigkeiten. . 
Diesen Zusammenhang wollen wir möglichst ausführlich betrachten. 
In den nachstehenden Tabellen D bis F sind die entsprechenden Daten 
für die Temperaturkoeffizienten X, und 8 aufgeführt; sie sind entweder 
den frühern Tabellen (vgl. Tabelle B, sowie Tabelle 1—49) entnommen 
oder aus den im weitern Verlauf dieser Arbeit genannten Experimen- u 
talarbeiten berechnet worden!). Die Daten für die kritischen Tempe- N 
raturen z wurden aus den Tabellen von Landolt-Börnstein?), sowie 
aus Winkelmanns?) Handbuch der Physik entlehnt. 

1) Es bedeuten R.-S., bzw. R.-A. die Untersuchungen von Ramsay, Shields 
und Aston, aus deren Messungen die K,- und 3-Werte berechnet wurden; Sch. 
bezieht sich auf die Messungen von Schiff, D.-Fr. auf die Messungen von Dutoit 
und Friderich, R.-@. auf diejenigen von Renard und Guye. 


%) Physikalisch-chemische Tabellen S. 182 (1905). 
®) Handbuch der Physik, III. Bd., Wärme, S. 860ff. (1906). 
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Tabelle D. Nichtasso- 


' Oberfl.-Spann. 


Temperatur- Temperatur- 
koeffizient koeffizient 
K, ß 


1. Äther, (C,H,),0, | 
2. Ameisensäuremethylat, | 
HCOOCH, 


Hexan, C,H,, 
Äthy lacetat, 
cH, 000, B; 


Chloroform, CHC1, 
Triäthylamin, MC,H,), 
Diisobutyl, (C,H,), 
Athylpropionat, 
0,H,CO0C,H, 


Chlorkohlenstoff, CC1, 
10. Äthylsulfid, (C,H,),S 
Äthyljodid, (, H J 


Benzol, C,H, 


Schwefelkohlenstoft, OS, | 


Phosphortrichlorid, PC, 
Äthylenchlorid, (,H,C1, 
n-Oktan, C,H, . 
Brom, Br, 
Toluol, C,H, 
Propionsäureisobutylat, 
C,H,C00C,H, I 
20. Zinnchlorid, SnCl, | 
Diisoamy], (Hy 
m-Xylol, © „H(CH, )a 
Äthy Ibenzol, O,H, C, u: 
Chlorbenzol, G, H, ci 
n-Propylbenzol, 

C,H, . C,H, 
Mesitylen, C,H,(CH,), 
Anisol, C,H,OCH, 
Phenetol, 0,H,0C,H, 
Cymol, 0,.H,, 

30. Durol, 0,A,, 
Dimethylanilin, 

C,H,N(CH,), 
Anilin, 0,H,NH, 
Benzonitril, ©,H,CN | 
Naphtalin, 0,,A, | 

35. Diphenyl, C,,H,. N 


N 


— - 


190° 
192 


212 
214 
235 


240 
(250) 
260 
267 
271 


272.9 
280-6 
282-5 
284.7 
286 

280.6 
288-5 


280 


285-5 
289.3 
296-2 
302-3 
320-6 


318-7 
318.7 
330-4 
345-6 
346-4 
360-7 


365-6 
361.7 
368-5 
374 

378-6 


Sajontsch | 0:.00516 0.00603 
Galitzin 
Nadeshd. | 0-00435 0-00553 
Young 
Young 0.00402 0.00495 
Sajontsch , 0-00392 0.00463 
Young 
Sajontsch  0-00346 (R.-A.) | 000449 (R.-A. 
Pawlewski _ 0-00422 (Latte 
Paw!l. 0.008356 (Sch.) de 
Young \ EN 
Paul. ‚0.003831 (Sch.) - 
bis 283-2 ' 0.00337 ' 0.00418 
Fer. 0-00830 (Sch) | — 
R.u.Sh. | 0.00328 '0.00411 
Se, 14000329 '0.00416 
oung 
Galitzi 1 0-00325 0.00427 
arrzen (0,00810 000408 
Pawl. 0-00321 0-00414 
Nad. 0.003814 (Sch) | — 
Young . 0.003810 (R.-S.)  0.00392 (R-$.) 
Nad. 0.002498 ' 0.00381 
Altschul |, 0.00292 (R.-A.)  0-00347 (R.-A. 
Pawl. ' 0.00298 (Sch.) in 
Young , 0-00295 (Kistj.) | 0-00370 (Kistj 
Altsch. | 0.002% (Sch) | — 
Altsch. | 0.00279 (D--Fr.)  0.00330 
Altsch. | 0.00276 (Sch.) 
Young | 0.00266 i. Mittel ‚0.0311 i. Mittel 
| 
Altsch. | 0.00262 (Sch.) _ 
Altsch. | 0.00255 '0.00314 
Guye | 0.00255 . 0.00306 
Guye | 0.00252 ' 0.00303 
Altsch. —_ ı 0.003085. R.-Gruye 
Guye  0.00231 (D-Er)  — 
| 0.00280 
Guye | 0.00227 | 
Guye :' 0.00208 ' 0.00261 
Guye | 0.00223 i. Mittel | 0-00286 i. Mittel 
Guye _; 0.00211 . 0.00249 
Guye 0.00179 


N 
| 


, 0.00225 
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eiierte Solvenzien. 


Kritische Temperatur berechnet: 
R..% 1-16 


ee ta im Mittel 


090 | | | Ber 
| 19 | ie 


0.922 | | 
0.931 . 213 
0-945 R | : | 284 


0:941 | ’ | | 245 


0.900 «167 | | ; 265 


a | 24 
0.964 - | 264 


0-902 | re 
0-929 a | m 
0:954 ä | 4 | 279 
0-940 | | | 285 
0-938 . 285 
0:923 | » | N & 

0.949 . | | wi 
0.910 | 
[0-868)] 
0.917 
0-910 
0.919 
0-901 
0-935 


0-948 
0.940 
0.959 
0.965 
0.956 
0.959 


0.958 
0.938 
0:.940 
0.943 


0.930 


0.941 
0.893 
0.350 
0.987 
[0.888] 


iM. 0:9 
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Aus den in der Tabelle D für die nichtassoeiierten Stoffe (35 Bei- 
spiele) zusammengestellten Angaben ersehen wir, dass die Tempera- 
turkoeffizienten Ä, und 8 umgekehrt proportional sind den 
kritischen Temperaturen 7 der genannten Solvenzien; das 
Produkt aus der kritischen Temperatur r und dem Temperaturkoeffi- 
zienten K, der spezifischen Kohäsion ist nahezu konstant K,T= 0.94, 
während das Produkt aus dem Temperaturkoeffizienten 8 der Ober- 
flächenspannung und der kritischen Temperatur praktisch die Konstante 
8.r=1:-16 darstellt. Hierbei dürfen wir nicht aus den Augen lassen, 
dass die Werte für die kritischen Temperaturen r keineswegs bei den 
verschiedenen Autoren übereinstimmen; selbst bei Körpern wie Benzol 
(tr = 280.6 bis 296-4° Max.) und Äther (r = 188° Min. bis 197 Max.) 
weisen sie Unstimmigkeiten auf; anderseits sind ja auch die Werte für 
die Temperaturkoeffizienten 8 und K, in Abhängigkeit von den direkt 
ermittelten und ebenfalls gewissen Schwankungen unterworfenen Daten 
für die spezifische Kohäsion «a?, bzw. die Oberflächenspannung y. Wenn 
wir diese unvermeidlichen Fehler berücksichtigen, so werden wir zu- 
geben, dass jene Schwankungen in den Produkten K,r und $r inner- 
halb der Versuchsfehler liegen können. 

Nehmen wir nun diese Mittelwerte Ä,r = 0.94 und Br = 1-16 
an, so können wir rückwärts aus der Kenntnis von X, und 8 die kri- 
tischen Temperaturen 7 berechnen und somit die allgemeine Zulässig- 
keit dieser Produkte prüfen. Die letzten Kolumnen enthalten die derart 
berechneten kritischen Temperaturen r. Halten wir die experimentell 
gefundenen r-Werte den Mittelwerten der berechneten kritischen 
Temperaturen gegenüber, so erkennen wir eine gute Übereinstimmung 
beider, — die Differenzen zwischen ihnen betragen meist 0 bis 1°|,; 
in einigen wenigen Fällen, bei Substanzen mit hoher kritischer Tem- 
peratur und wahrscheinlicher Zersetzlichkeit (z. B. Benzonitril, Anilin), 
erreicht die Differenz etwa 4 bis 5 °|,. 

Dass ähnliche Verhältnisse auch bei sehr tiefen Temperaturen, in 
den Regionen der flüssigen Gase existieren, lässt sich an einigen 
Beispielen dartun. In der Tabelle E haben wir die Temperaturkoeffi- 
zienten ÄK” und 8”, welche unter Verwendung der Temperatur in ab- 
soluter Skala errechnet wurden, mit der kritischen Temperatur (r + 273°) 
verglichen. 

Es ergibt sich, dass auch bei diesen tiefen Temperaturen (bis auf 
— 146° herab) jenes Produkt aus dem Temperaturkoeffizienten der spe- 
zifischen Kohäsion X” und der kritischen Temperatur $ nahezu den 
Wert K”.$ = 0.94 bildet, bzw. dass 8”. = 1-16 beträgt. Prüfen 
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wir rückwärts die Anwendbarkeit dieser Produkte zur Berechnung der 
kritischen Temperatur, so finden wir auch hier einen Mittelwert für #, 
welcher mit dem direkt beobachteten Wert gut übereinstimmt. 


Tabelle E. bi Gase. 


Tem sehe & | | | Krit Temp. $ binachast 
koeffizient 9,.K” | 9. 
|. 
Sickstofl, 8 146° 127°  |0.00766 |0:00863 | 0-972 | 1.096 | .123° | 134° 1980 


Sauerstoff, "O0, | —118 | 18 : 0.00618 | 0.00710 | 0-958 | 1.101 | 18 115 
Chlorwasserstoff, | | 


. i 5 


HQl + 523] 3253 |0.00280 |0:00330 os | on ss | 3 (844) 


Bromwasserstoff, | 


Hbr 
odwasserstoff, HJ 


| | | 
91-3) 364-3 ı 0.00274 0.00815 0.998 | 1.148 368 1356 
150.7) 423-7 | 0.00230 | 0-00265 | 0-975 | 1123 t ı 438 14 


Anders jedoch liegen die Verhältnisse bei denjenigen Flüssigkeiten, 
welche associierte Moleküle bilden. Die Tabelle F enthält etliche 
Beispiele von solchen associierten Solvenzien, z. B. Wasser, Alkohole, 
Fettsäuren, welche im flüssigen Zustande, bzw. teilweise sogar im Dampf- 
zustande polymere Moleküle aufweisen. 


Tabelle FE. Associiorte Solvenzien. 


- j = 2 } ! 
| "Yonr ersturkoofüxient | 
Solvens I Kit, Temp. R | Kı-r|ß.r 
| . K, ER. | 


Wasser, H,O | al Cailletet | 0-00198 id 0.723 | ‚0.821 
(nach Weinberg) | 
Äthylalkohol, C,H, oH | 243 Young 0-00266 (Schiff) , 0.646 | | _ 
Ameiseupen H000H, — 0.00202 ‚0.0027 “: 
Essigsäure, OH,COOH | 321-6 Young 0:00267 (Schiff) | 0.857 | — 
Phenol, C,H, oH \ 419-2 Radice 0-00178 | 0.746 | | —_ 
| (Guye-Bolle 
Acetonitril, CH,ON | 270  Guye 0-00308 ' 0.00400 | 0:832 | 1.080 
Propionitril, ON | DB am! 000298 0 0.855 1.101 
Capronitril, 0,H,,ON | 349 Guy 000223 (Sch) om| — 
Pyridin, C,H,N 344 (?) Radice 0.00258 | 0.888 | — 
(Ren.-Guye) | 
Aceton, CH,COCH, | 246 Avenarius | 0-003801 (Sch) | 0741| — 
Äthylenbromid, 0, H, Br, | 310 Vespignani) 0.00250 (R.-A.) ‚0:00308 0.775 | 0.955 
3 | | 
(CH,CO) 296 Vespignani, 0:00269 (R.-8.) |0.00362 0.796 | 1-071 
Methytchodanid, ! ' | 


CH,CNS |(8924 Guldberg) | 0.002415 (Sch) | — jo — 
Für die associierten Flüssigkeiten ergibt sich also ganz allge- 
mein, dass 1. das Produkt K,r, bzw. 87 von Fall zu Fall einen ver- 
schiedenen Wert annimmt; 2. diese Produkte durchweg kleiner 


sind, als für die nichtassociierten Medien, und zwar sinkt Ä,r von 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXV. 12 


ar RT 


. . rung ET LE ENT NR 

n a tr ee A ER ZAÄR SDR TREND ERRETERTENER N “ 

NH x RETTET ei er 3 ne ende 2 % EEE Kr D 
REERETEEN Eeushenlene erg Hnindn ı =, chain A Tat ren nn i 


178 P. Walden 


0-94 auf 0-65 (Äthylalkohol), bzw. von $r = 1-16 auf 0-82 für Wasser. 
Für einige der tabellierten Solvenzien muss jedoch neben der Asso- 
eiation noch mit der Zersetzung bei dem Erhitzen auf die kritische 
Temperatur gerechnet werden. So ist wohl denkbar, dass z. B. Ameisen- 
säure, die Fettnitrile, Aceton, Äthylenbromid, Essigsäureanhydrid, bei 
der kritischen Temperatur eine teilweise Umwandlung, bzw. Spaltun; 
erfahren können in Produkte, die eine niedrigere kritische Temperatur 
besitzen. 

Dieses anormale Verhalten der stabilen associierten Substanzen 
können wir alsdann rückwärts benutzen, um in fraglichen Fällen eine 
Association zu diagnostizieren: wenn das Produkt statt K,r= 0.94, 
bzw. &r = 1-16 erheblich kleiner ist, als 0.94, bzw. 1-16, alsdann liegt 
mit grosser Sicherheit eine associierte Flüssigkeit vor. 

Anderseits können wir aber für nichtassociierte Flüssigkeiten, mit 
Hilfe dieser Produkte, die kritischen Temperaturen voraus- 
berechnen; die Diskussion der Resultate aus der Tabelle D führte 
uns zu dem Schluss, dass die berechneten Werte mit den gefundenen 
r-Grössen in befriedigender Übereinstimmung stehen. Nachstehend gebe 
ich für 26 Flüssigkeiten, bzw. feste Körper, eine Zusammenstellung der 
vorausberechneten kritischen Temperaturen r; in der letzten Kolumne 
habe ich zum Vergleich die nach andern Methoden berechneten r-Werte 
beigefügt (Tabelle G). 

Zur rechnerischen Ermittlung der kritischen Temperaturen 
liegen eine Reihe von bemerkenswerten Arbeiten vor. Wir verweisen 
an erster Stelle auf die Untersuchungen von Guldberg!), welcher zwischen 
der Siedetemperatur 7, und der kritischen Temperatur 7, (beide vom 
absoluten Nullpunkt gerechnet) die Beziehung fand, dass „sämtliche 


0 


Werte von T sich nicht sehr entfernen von einem Mittelwert, ca. ?,“. 
T 


Die kritische Temperatur 7, in absoluter Skala ergibt sich demnach als 
a 
0.65 
Pawlewsky?) die Regel auf, dass ihre kritischen Temperaturen 7 von 
den Siedepunkten so nur durch eine konstante Differenz unterschieden 

sind, dass also 7 = 6 + konst. ist. 


Ein anderer Weg zur kritischen Temperatur führt über die Volu- 


nahezu 7, = . Für homologe Serien, bzw. isomere Körper stellte 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 374 (1890). Zu analogen Ergebnissen kam 
auch Guye, Bull. soc. chim. (3), 4, 262 (1890). 

%) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 460, 2460 (1882); dazu Nadeshdin, Exners Re- 
port. 23, 617 (1887); Vincent und Chappuis, Compt. rend. 101, 428 (1885). 
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men-, bzw. Dichteänderung der Körper. Eine Beziehung zwischen der 

kritischen Temperatur und dem Mendelejeffschen Ausdehnungs- 

modulus ermittelten Rücker und Thorpe!), und zwar ist die kritische 

Temperatur T, = ir worin 7 die Versuchstemperatur (2) in 
_ er 

absoluter Skala und V, das zugehörige Volumen bedeutet, wenn bei 0° 

das Volumen V, = 1 gesetzt wird. 


Seinerseits leitete Mendelejeff?) die folgende Gleichung ab: r = 
le (2 — 273), worin K den Ausdehnungsmodulus bedeutet. Alsdann 


wurde wiederholt der Temperaturkoeffizient der spezifischen Kohäsion, 
bzw. der Oberflächenspannung mit der kritischen Temperatur verknüpft. 
— Bereits 1860 definiert Mendelejeff?) die „absolute Siedetempera- 
tur“ (kritische Temperatur) als diejenige, bei welcher die Flüssigkeit 
l. keine Kohäsion aufweist, 2. die latente Verdampfungswärme gleich 
Null wird, und 3. bei jedem Druck in Dampf übergeht. Wenn also 
die Kohäsion a? des Äthers mit der Temperatur nach der Gleichung 
a —= 5-35 — 0.0280 ? sich verändert, und wenn bei dem absoluten Siede- 
punkt a} = 0 wird, dann berechnet Mendelejeff den letztern zu 
190%. Und im Jahre 1884 charakterisiert Mendelejefft) die idealen 
Flüssigkeiten als solche, für welche die Dichte D, mit der Temperatur 
t nach der Gleichung D, = D,(1 — Kt), und die Kapillaritätskonstante 
(d. i. spezifische Kohäsion) a? nach der Gleichung a? = a; (1 — Kjt) sich 
1 
E 

In ähnlicher Weise hat auch Schiff?) die kritische Temperatur 
mit dem Temperaturkoeffizienten der spezifischen Kohäsion in Relation 
gebracht; ausgehend von der Annahme, die E. Wiedemann) jedoch 
als nicht zulässig bezeichnet, dass für die kritische Temperatur a? = 0 
sein müsse, berechnet Schiff die letztere aus dem Temperaturkoeffizien- 
ten 5 (nach der Gleichung & = «a — b.t) und der Kohäsion «a? beim 


ändert. Die kritische Temperatur würde also snt=r= 


2 
Siedepunkt o, — die kritische Temperatur r ist dann: r = Er + 0. 
f 


!) Journ. Chem. Soc. 45, 135 (1884). 

2) Journ. russ. phys. chem. Ges. 16, 454 (1884). 

®) Russ. chem. Journ. III, 93 (1860); Lieb. Ann. 119, 11 (1861); Organ. Chemie 
(russisch) 69 (1863). 

*, Journ. russ. phys. chem. Ges. 16, 6 (1884). 

°) Lieb. Ann. 228, 87 (1884); Wied. Beibl. 9, 559 (1885). 

°) Lieb. Ann. 225, 263 (1884); Wied. Beibl. 8, 755; 9, 559 (1885). 
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Ramsay und Shields!) benutzen die molekulare Oberflächenener- 
gie y.(M,)” und weisen nach, dass dieselbe eine lineare Funktion der 
Temperatur ist; die kritische Temperatur r ergibt sich dann, wenn der 

AL 
ee bekannt ist, für die Beobach- 
tungstemperatur ? mit zugehöriger molekularer Oberflächenenergie: 


Temperaturkoeffizient AK, = 


u We 
Kr 


worin d nahezu gleich 6 ist. 

Um nun einen Überblick über die Gültigkeitsgrenze der verschie- 
denen Verfahren zur Berechnung der kritischen Temperatur 7 zu ge- 
winnen, wollen wir in der nachfolgenden Tabelle H eine Reihe von 
Flüssigkeiten aufführen, für welche die nach den betreffenden Metho- 
den errechneten r-Werte den direkt beobachteten kritischen Tempera- 
turen gegenüber gestellt werden. Das Temperaturgebiet ist ein weites, 
indem die r-Werte von r = — 146 bis r = + 468° sich erstrecken. 

Aus den tabellierten Daten können wir nunmehr ein Urteil über 
die praktische Brauchbarkeit der einzelnen Methoden ableiten. Am 
meisten und erheblichsten differieren die berechneten r-Werte mit den 
direkt beobachteten bei den Methoden von: Guldberg, Schiff, sowie 
Mendelejeff. Soweit man nach den wenigen Beispielen urteilen darf, 
führt die Methode von Thorpe und Rücker zu einer befriedigenden 
Übereinstimmung der berechneten mit den beobachteten Werten. Das 
ausgedehnte Vergleichsmaterial, wie es für die Methode von Ramsay 
und Shields vorliegt, erlaubt dagegen ein sicheres Urteil, und zwar 
dahinlautend, dass die nach der Methode dieser Forscher, unter Zu- 
grundelegung des Temperaturkoeffizienten X, der molekulaten Ober- 
flächenenergie berechneten kritischen Temperaturen 7 fast ausnahms- 
los eine sehr gute (innerhalb der Beobachtungsfehler liegende) Überein- 
stimmung besitzen. Die Tabelle erweist jedoch die Tatsache, dass man 
auch mit Hilfe der von mir berechneten Temperaturkoeffizienten ÄK, 
und 8 der spezifischen Kohäsion und der Öberflächenspannung 
( bzw. der einfachen Relationen 7 = .- = ZT) m Werten für die 
kritischen Temperaturen gelangen kann, welche mit den experimentell 
gefundenen r-Werten gut zusammenfallen. 


1, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 474 (1893), Vgl.auch Dutoit u. Friderich, 
Arch. des Sciences, Genöve 9, 105 (1900); Guye u. Baud, ibid. 11, 549 (1901). 
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Tabelle H. Vergleich der nach verschiedenen Verfahren berechneten r-Werte. 


Kritische Temperatur r berechnet nach der Methode von 


Siede- |; Guldberg-Guye | | : 
I N Thorpe-| Men- | | Gh; | direkt 
| Dann | (a) Rücker delejeff Schiff | Ramsay-Shields | Walden he BER 
Stickstoff, N, 1574 — 154° Se — |-149°D.-B. |—185° — 14° 
Sauerstoff, O, 1 — 183.0 | — 134 ee _ — 119 D.-B. I—-16 | —118 
Bromwasserstofl, HBr | — 68.7 + 4 ie» — |+ 77 S&-MeIm| +8 | + 9 
Äther, (C,H,),0 i+ 345 | 200 191° | 1880| — 192 R.-Sh. | 187 |1i.M.1% 
n-Hexan, (,H,, 68:0 252 ar — 1.2949° | 238 Dut-Fr. 234 | 235 
Äthylacetat, OH,COOGH, | TB | 263 ws | | | ce \ 245 | 240-250 
Chloroform, CHCI, 61.0 | 240 262 _— | — | 265 | 260 
Tetrachlorkohlenstoff, CCI, 76-7 | 265 2799 | 296 | 282 R.-Sh. 1929| 8 
Benzol, C,H, | 780 267 ı 2800 | 334 | 308 | 288 R-S. | 288 | 281-289 
Chlorbenzol, C,H,C1 1920 350 ee — | 30 | 360 R-M | 96 | 361 
Mesitylen, 0,H,(CH,), "11645 400 I | — 888 | 360 Dut.-Fr. | 368 368 
m-Xylol, C,H,(CH,), 1400 362 ei Be 4 Be I Ur 
Anisol, 0,H,OCH, 1540 | 384 — | 38 365 G.-B. | 874 369 
Phenetol, 0,H,0C,H, 172-0 | 412 | — | 38 368 @.-B. | 878 374 
Anilin, 0,H,NH, 183:0 | 429 - Elan) wen. } 448 496 
Benzonitril, C,H,CN 1900 || 439 a Er 420 @-B. ı 44 | 486 
Dimethylanilin, 0,H,N(CH,), 1925 | 443 25 _- 1:’-> 404 Dut.-Fr. 415 415 
Naphtalin, C,H, 218-0 || 482 en -— |). — 457 Dut.-Fr. | 487 468 


Anmerkung. Die tabellierten Daten für die kritische Temperatur sind berechnet worden: 1. nach Guldberg und Guye 


aus der Gleichung T, = 0.55 Unter Abzug von 273°; 2. nach Thorpe und Rücker, Journ. Chem. Soc, 45, 144 (1884); 3. nach 
= 
Mendelejeffs Formel r — 2 (+ — 273), vgl. oben; 4. nach der Methode von Schiff (siehe oben); 5. nach der Methode von 


Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 474 (1894); in gleicher Weise ermittelten Dutoit und Friderich (loc. cit.), 

sowie Guye und Baud (loe. eit.) ihre Werte, ebenso für die verflüssigten Gase: Donnan und Baly, Journ, Chem. Soc. 81, 921 

1902) und Steeleu. MeIntosh, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 129 (1906); 6. die von mir stammenden Daten (siehe oben) sind 
0.94 1-16 


nach den Gleichungen r = K und = rn berechnet worden. 
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Hinsichtlich der Methoden zur Berechnung der kritischen Tem- 
peraturen sagt Mathias!), „dass die kritische Temperatur ein primor- 
diales Element ist, ... dass man dasselbe aber mit Sicherheit und Ge- 
nauigkeit nicht durch indirekte Methoden bestimmen können wird.“ 
Doch betont gerade Mathias (loc. eit.), dass es äusserste Schwierig- 
keiten darbietet, für die experimentelle Bestimmung der kritischen Tem- 
peratur vollkommen reine Stoffe zu verwenden, sowie die Temperaturen 
um 300° herum exakt zu messen. Fügen wir noch hinzu, dass — 
namentlich bei Stoffen mit hohen r-Werten und labilen Gruppen — 
es möglich und unvermeidlich sein dürfte, dass bei der direkten Mes- 
sung der kritischen Temperatur eine Zersetzung des Stoffes Platz greift, 
so werden wir immerhin zugeben, dass den direkt gemessenen r-Werten 
nicht ohne Einschränkung die ausschlaggebende Bedeutung beigemessen 
werden darf. Die obigen Darlegungen zeigen, dass jene indirekten Me- 
thoden 1. bei weit günstigern (niedrigen) Temperaturen operieren, und 
2, eine leicht gewinnbare, grössere Zahl von Kontrollbestimmungen er- 
möglichen, sowie 3. eine grosse Sicherheit hinsichtlich des absoluten 
Wertes der berechneten kritischen Temperatur gewährleisten. Die in- 
direkten Methoden sind daher sicherlich von erheblicher Bedeutung: 
sie können uns nicht allein zur leichten Orientierung über die Grössen- 
ordnung der kritischen Temperatur überhaupt dienen, sie bieten uns 
Wege, die experimentellen Daten zu kontrollieren, und sie gestatten 
uns, mit genügender Genauigkeit kritische Temperaturen zu be- 
rechnen, selbst in den Fällen, wo (wegen der Unzulänglichkeit der 
experimentellen Verfahren und der Veränderlichkeit der Versuchsob- 
jekte) der direkte Versuch versagt. 


III. Abschnitt 


Zusammenhang zwischen Molekulargewicht, spezifischer Kohäsion 
und absoluter Siedetemperatur. 


Für die nicht associierten Medien bei ihren Siedetemperaturen 
(unter normalem Druck) hatten wir eine einfache Regel gefunden?); es 
hatte sich ergeben, dass unter diesen Bedingungen der Quotient: 


latente Verdampfungswärme * 4, 


spezifisch Khäsion a? 
4 R r 
nahezu konstant ist, und zwar beträgt Tr = 11.9. Diese Regel lässt 


0 


!, Le point eritique, 153 und 155 (1904). 
®, Die Mitteilung erfolgt demnächst in der Zeitschr. f. physik. Chemie. 
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sich nun mit der bekannten Troutonschen Regel verknüpfen und führt 
alsdann zu einer Beziehung zwischen der spezifischen Kohäsion «a2, dem 
Molekulargewichte M und der Siedetemperatur 7, in absoluter Zählung 
ri © Sala Er Re 

Nach Trouton setzen wir: . — 20.7; für die Verdampfungswärme 
A, führen wir aus unserer Regel den Wert A, = 17-9.a? ein. Es re- 
sultiert dann die Gleichung: 


4 nn == 20-7, oder - E 


Der Quotient aus der „molaren Kohäsion“ (d. h. das Pro- 
dukt aus dem Molargewicht M und der spezifischen Kohäsion a?) und 
der absoluten Siedetemperatur 7, ist für die nicht assoeiier- 
ten Flüssigkeiten eine konstante Grösse. 

Diese Beziehung würde von Bedeutung sein, um das Molekularge- 
wicht homogener Flüssigkeiten bei ihrem Siedepunkte direkt zu 
messen, da wir hierzu nur den Siedepunkt und die bei demselben be- 
stimmte spezifische Kohäsion a? zu kennen brauchen. 

Um die Stichhaltigkeit der obigen Gleichung zu prüfen, haben wiı 
in der folgenden Tabelle J 42 Stoffe zusammengestellt, die uns bereits 
früher!) als nicht associierte Solvenzien entgegentraten. Hierbei bedeuten: 
Mineor. — das aus der chemischen Formel berechnete Molekulargewicht, 
6 — den gewöhnlichen, 7, — den Siedepunkt in absoluter Skala, a? — die 


spezifische Kohäsion beim Siedepunkte; in der sechsten Vertikalreihe 
2 


i ; ; M.a Ä - i 
findet sich der Quotient — en Wenn wir denselben als eine Kon- 
0 


stante = 1:16 annehmen: dann ergibt sich rückwärts das Molekular- 
gewicht: 


— 1:162 = konst. 


u 6 
a 


o 


worüber die siebente Vertikalreihe die weitern Daten liefert. Alsdann 


können wir den Associationsgrad x der betreffenden Flüssigkeiten 
berechnen, indem wir setzen: 


ve Mber.. Br 1.16. 


R 


Die letzte Vertikalreihe enthält die dieser Art berechneten Asso- 
ciationsgrade. 


’), Vgl. die umstehend angezeigte Abhandlung. 


BEN 
Zinne 
Silien 
Brom 
Äthyl 
Meth 

Äthyl 
Tetra 


Sulfu 
Phosj 
Chlor 
Thioı 
Chloı 
Brom 
Isobı 
Diiso 
Acet: 
Athy 
(ym 
Dim 


n-Ol 
Mesi 


Ane 


n-Pı 
Triä 
m- N 
Nap 
Athı 
"-H 
Nitr 
Dim 
Ani 
Ath 
Sch 
Ace 
Tol 
Ber 
Ber 
Pip 
Diä 
Ber 
Pyı 
An 
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M. a? 
m 


Tabelle J. Nichtassociierte Flüssigkeiten. — konst. = 1-16. 


Berechnet: 


| Spez. Kohäsion | 
beim Siedepunkt = >| 
2 E91 


a, 


Siedepunkt 
0 


Siedepunkt 
To 


= 
Solvens | 
l 
| 
| 


Zinnchlorid, SnCl, 114-0° 387.0° 1.76 Kist. 
Siliiumehlorid, SıCl, | ‚ 58-0 | 331-0 2:19 Mendel. 
Brom, Br, 59.0 | 332.0 2.39 Sch, 
Äthylenbromid, C,H,Br, 131-0 | 404-0 | 251 R.-Ast. 1- 
Methyljodid, CH,J ı 43:5 316-5 | 2.532 Sch, | 
Äthyljodid, C,H,J >, 724 18454 2.57 R.-Sh. | 


Tetrachlorkohlenstoff, OCI, | 76:7 13497 | 2.66 R.-Ast. 


| N 2:76 Sch. 

Sulfurylehlorid, SO,Ch, 9| 70:0 343-0 | 
Phosphortrichlorid, PCI, ' 76:0 349-0 | 
Chloral, COI,COH | 4| 97:0 370.0 | 
Thionylehlorid, SOCT, 9 | 77-8 | 350-8 

Chloroform, CCL,H 1194| 61:0 |3340 | 
jromäthyl, C,H,Br 109 | 38-4 ‚311-4 

Isobuttersäureisobutyrat ' 144 148-6 421-6 | 
Diisoamyl, O,.Ags 142 159.1 |4321 
Jcetal, C,H, Os 118 |103.2 |376-2 | 
Äthylidenchlorid, C,H,Ch | 99 | 57.0 ‚330.0 | 


Cymol, CO, Ay 134 176.2 |4492 


Dinethyl-o-toluidin 135 |185:0 |458.0° 
Oktan, CyHys 114 |125:0 | 398.0 
Nesitylen, GH(CH), | 120 |1645 4875 ji. 


Anethol, O0, OH | 148 2860 15080 | 406 Ren.-G. 1.188 | 
+3 5 I 1 


»-Propylbenzol 120 158-7 |431.7 ‚22 Sch. 1.175 | 
Triäthylamin ı 101 | 89.0 362-0 | 21 Sch. ‚1.173 | 
n-Xylol, C,H,(CH,), ' 106 189.9 412-9 | 44 Ren.-@. 1.140 | 
Naphtalin, 0,0% 128 |218-0 |491-0 | 48 D.-Fr. | 1.168 | 
Athylbenzol, C,H, 106 !135-9 |408-9 | | 
-Hexan, C,H,, \ 68.0 341-0 | 
Nitrobenzol, CH,NO, | 0 481-0 

Dimethylanilin 5/4655 
Anisol, 0,H,OCH, 153-9 |426-9 | 
Ather, (C,4,,0 34-5 807.5 
Schwefelkohlenstofl, 08, | ' 46-0 1319-0 | 
Acetophenon 203-7 1476-7 | 
Tolyol, C,H, | 0 388-0 | 
Benzaldehyd, C,H,COH | 0 | 450-0 | 
Benzonitril, 0,4, CN | .0 | 463-0 

Piperidin, 0,4,,N | 8 1378-8 | 
Diäthylamin, HNG,Ayh 0 13290 | 
Benzol, C,H, 353-0 | 
Pyridin, QH,N .D | 388-5 | . . | 

Anilin, C,H,NH, | 0 | 456-0 68 R.-Sh. 1.158, 


i.M. 1-16 
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Die Betrachtung der Tabelle J ergibt nun folgendes Resultat: 
Sämtliche 42 tabellierten Stoffe, welche wir auf Grund der Trou- 
| tonschen Regel, sowie der Ramsay-Shieldsschen Temperaturkoeffizien- 
1 ten als nicht associierte monomolekulare Flüssigkeiten ansehen, ergeben 


tatsächlich für den Quotienten aus „molarer Kohäsion“ M.a? und 
absoluter Siedetemperatur 7, einen nahezu konstanten Wert: 


H M.a; u rg - 

ai P- — 1:16. Die mit Hilfe dieses Wertes berechneten Molekular- 
| i 116.2, _. = RE 
gewichte Mber. = „3 zeigen sich als genügend übereinstimmend 


0 


mit den theoretischen Molekulargewichten Mineor. Die hieraus berech- 


08 M ber. 
neten Associationsgrade x = -— 


end. liefern demnach den Wert x = |. 
Minor. 


d. h. führen uns zu nicht associierten Flüssigkeiten. Die oben aus der 


| Verknüpfung der Regel s = 17.9 mit der Troutonschen Regel 
| “U. ds . F M . . . 
. resultierende Beziehung ee — 1-16 bewährt sich also inner- 


halb recht weiter Temperaturgrenzen (7, = 307-5° für Äther bis T, 
— 491° für Naphtalin) und für nicht associierte Medien. 
Mit Hilfe dieser Gleichung können wir nun auch solche Stoffe auf 
ihren Associationsgrad untersuchen, für welche wir aus Mangel an 
experimentell ermittelten Verdampfungswärmen die Troutonsche Regel 
nicht anwenden können, oder wo das Studium der Oberflächenenergie 
(nach Ramsay-Shields) nur vereinzelte oder anormale Daten!) gelie- 
4 fert hat. Die meisten Werte für die spezifische Kohäsion a? beim Sie- 
# depunkt 7, sind den Messungen Schiffs (Sch.) entnommen worden; 
die in eckigen Klammern angegebenen Associationsgrade x finden sich 
in den bereits zitierten Untersuchungen von Ramsay und Shields 
(R.-Sh.), Dutoit und Friderich (Dut.-Fr.), Guye und Bolle (Guy.-B.) 
| und Renard und Guye (Ren.-G.). (Tabelle K.) 
Die Tabelle K umfasst 27 Flüssigkeiten, deren Siedepunkte bis auf | 
306°, bzw. T, = 576° in absoluter Skala hinaufgehen. Das allgemeine 


s > 2 M. 
Ergebnis ist auch hier eine Bestätigung der Beziehung - ae 


0 


Demzufolge ergibt sich der Associationsgrad x nahezu gleich 1. Der 


I 
!) Da oft der Temperaturkoeffizient Eu & > 2.121 ist, so wird 2 <1, 


also erscheinen jene Stofie dissociiert. 


> 
je #) 
mi 


Ausdehnungsmodulus, spezifische Kohäsion, Oberflächenspannung usw. 
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Vergleich des auf diesem Wege ermittelten Associationsgrades mit den 
x-Werten, wie sie aus den Temperaturkoeffizienten der Oberflächen- 
energie von Ramsay und Shields, Dutoit und Friderich, bzw. 
Guye berechnet werden, zeigt folgendes: die nach der letztern Methode 
gewonnenen Daten für x sind in vielen Fällen erheblich kleiner als 
1, — es sollte demnach eine Dissociation der Stoffe angenommen 
werden. Ein solcher Zerfall erscheint jedoch unwahrscheinlich. Infolge- 
dessen haben schon Dutoit und Friderich, Guye und Baud, Guye 
und Homfray') betont, dass der für normale Flüssigkeiten charakteris- 
' 
tische Temperaturkoeffizient u ae 3 = K,= 2.121 (Ramsay und 
Shields) keineswegs allgemeingültig ist, indem er erheblich sich 
erhöhen kann; z. B. beträgt für Benzophenon K, = 2.63, Diphenylamin 
K,; = 2-57 usw., während diese Stoffe stabil bleiben, also ein Zerfall 
ausgeschlossen erscheint. Guye macht darauf aufmerksam, dass Ä, mit 
der Komplexität der Molekel anzusteigen strebt. Im Zusammenhange 
hiermit möchte ich bemerken, dass die höchsten K,-Werte gerade bei 
den Stoffen mit sehr hoher kritischer Temperatur r und geringen 


Temperaturkoeffizienten der spezifischen Kohäsion X, anzutreffen sind, 
EM: 
Dibenzyl Chinolin Phenylsenföl Diphenylamin Benzophenon 


(C,H,\, C,H,N 0,H,CNS (C,H,,NH C,H,C0OC,H, 
K,= 249 2.33 2.39 2-57 2.63 
t = ber. 492° ber. 463° ber. 475° (?) ber. 512° ber. 525° 
K, = 0.0019 0.001 96 0.001 98 0.001 84 0.001 77 


Im Gegensatz hierzu gibt die Methode der „molaren Kohäsion“ 
(vgl. letzte Vertikalreihe der Tabelle K) auch für diese „anormalen“ 
Stoffe eine normale Grösse für den Associationsgrad, d. h. praktisch 
= 1, in Analogie mit allen andern nicht associierten Solvenzien (vgl. 
Tabelle J). 
Alsdann können wir auch daran schreiten, mit Hilfe des Ausdruckes 
2 
= = 1-16, den Associationsgrad der associierten Flüssigkeiten 
annähernd zu bestimmen. Die Tabelle L gibt uns eine Zusammenstel- 
lung solcher Solvenzien. 


') Vgl. die wichtige Untersuchung: Journ. Chim. Phys. 1, 505 (1904), wo für 
einzelne Ester selbst Werte von K r= 3-68 ermittelt werden konnten, 
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In der vorstehenden Tabelle L sind die häufigsten associierten 
Solvenzien zusammengefasst; hierzu rechnen wir das Wasser, die Al- 
kohole, Glykol, Phenol, die Fettsäuren, die Nitrile, Rhodanide und 
Nitrokörper der Fettreihe, auch die Salpetersäure, ferner die Ketone 
(Aceton und Homologe). Für alle diese Körper und Körperklassen ver- 
fügen wir bekanntlich über verschiedenartige Kriterien zur qualitativen, 
bzw. quantitativen Bestimmung der Association: die Troutonsche 
Regel, die Eötvös-Ramsay-Shieldssche Konstante Ä, die molekular- 
volumetrische Methode von J. Traube, das Verfahren von Longinescu!), 
die Versuche von Vaube]l u. a Wenn wir die Associationsgrade x, 
wie sie die Methode der Oberflächenenergie (Eötvös-Ramsay-Shields) 
liefert, zur Auswertung der Komplexität jener Medien für Temperaturen 
in der Nähe des Siedepunktes heranziehen, so erhalten wir die in der 
letzten Vertikalreihe zitierten Zahlen. — Für diese associierten Kör- 
0 
T, 

Resultat, dass der Quotient aus der molaren Kohäsion M.a; 
und absoluten Siedetemperatur 7, erstens: keinen konstanten, 
sondern einen veränderlichen Wert annimmt, und zweitens: 
durchweg kleiner ist, als für die normalen (nichtassociierten) 


M.a? 
Flüssigkeiten, d. h. a < 1-16; hierbei erscheint drittens 


per ergibt sich nun mit Hilfe der Formel: — konst. das 


jener Quotient um so kleiner, je grösser die Association der 
betreffenden Flüssigkeit ist. Berechnen wir unter dieser Voraus- 


setzung den Associationsgrad x, indem wir 2 = —— setzen ($ ist 


& 
M.a: 

der experimentelle Wert für er in bezug auf jede einzelne Flüssig- 

keit), so gelangen wir zu den Zahlen der vorletzten Reihe. Ein Ver- 


gleich dieser Zahlen mit den in der letzten Kolumne tabellierten zeigt 
eine befriedigende Übereinstimmung, d. h. sowohl die Eötvös-Ramsay- 
9 
Shieldssche Methode der Temperaturkoeffizienten ar z m } ‚als auch 
re fr 
die in diesem Abschnitt abgeleitete Relation — konst. geben für 


den Associationszustand der flüssigen Stoffe Werte, die hinsichtlich der 
Grösse miteinander praktisch zusammenfallen. Es sei jedoch betont, 
dass die Körper: Acetylchlorid, Essigsäureanhydrid und Merkaptan, 
ebenso wie die ersten Glieder der Fettsäureester, insbesondere Ameisen- 


!) Vgl. auch die während des Druckes erschienene letzte Arbeit von Longi- 
nescu, Journ. Chim. Phys. 6, 552 (1908). 
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säuremethylester, nach dieser Methode als unzweifelhaft associiert 
anzusprechen sind, während nach Ramsay und Shields all diese Stoffe 
den nichtassociierten zuzurechnen sind. 


2 


E) 


Die Relation “ug, = 1-16 or sich uns zwanglos durch die 
Kombination der ermittelten Regel Fr 
— 20.7. Wir konnten sie an zahlreichen 
(69) Objekten prüfen und bestätigen, insofern wir nichtassociierte 


Medien in Betracht zogen: für associierte Stoffe führte derselbe Aus- 
M .a: 
druck zu einer variablen Grösse: = T. ” < 1.16, welche jedoch ihrer- 
„0 
seits Associationsgrade lieferte, die in Übereinstimmung gebracht werden 
konnten mit den Ergebnissen der bestbewährten Methode von Eötvös- 
Ramsay-Shields. Erst nachträglich bin ich zur Kenntnis einer in- 


teressanten und kurzen Mitteilung von W. Kistjakowsky!) gelangt, in 


ee > 
welcher, von ganz andern Prämissen ausgehend, dieselbe Relation - F 


—= 1-16 abgeleitet wird. Indem ich die vollkommene Selbständigkeit 
meiner Untersuchungen gegenüber der Studie Kistjakowskys betone, 
will ich noch bemerken, dass die Ableitung des fraglichen Ausdruckes 
auf zwei ganz unabhängigen Wegen eine vollkommen ausreichende 


Stütze für dessen Berechtigung und Brauchbarkeit repräsentiert?). 
M. a? 
Die im vorstehenden abgeleitete und diskutierte Relation jr - 
— 1-16 kann in dieser Gestalt zu einer leicht zu handhabenden Be- 
stimmung des Molekulargewichtes M, bzw. des Associationsgrades x be- 
nutzt werden, — es bedarf nur der Kenntnis der spezifischen Kohäsion «} 
beim Siedepunkt 7,. In dieser Beschränkung auf den Siedepunkt 
liegt nun ein Nachteil dieser Methode gegenüber der Methode von 


Eötvös-Ramsay-Shields. Es lässt sich jedoch unschwer zeigen, dass 
M.a: 
wir unserer Gleichung u; 


welche uns die Entwicklung des Molekulargewichtes auch bei Tem- 
peraturen gestattet, die unterhalb der Siedetemperatur liegen. Zu 
diesem Behufe greifen wir auf die Temperaturkoeffizienten Ä, der 
spezifischen Kohäsion a? zurück (vgl. Abschnitt II). 

Wir zeigten nämlich, dass die Veränderungen der spezifischen Ko- 


2) Z. f. Elektroch. 12, 513 (1906). 
?) Vgl. auch die während der Drucklegung dieser Arbeit erschienenen Unter- 
suchungen von Higgins, Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 170, 298 (1908). 


—= 17:9 mit der bekannten 


Troutonschen Regel 


= 1-16 eine solche Gestalt geben können, 


Main nn ea Tomas eng ne un nie  esn rn Äann en 
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häsion a? mit der Temperatur durch eine lineare Funktion ausgedrückt 
werden können, also @ = a; (1 —K,.o). Wenn nun für zwei be- 
liebige Temperaturen {, und /, die zugehörigen Werte für die spezifischen 
Kohäsionen a} und a} gegeben sind, so berechnen wir aus ihnen den 
2... 
Temperaturkoeffizienten Ä,, und zwar ist K, = Fr w 7; = . Alsdann 
BT 1 
können wir ohne weiteres die spezifische Kohäsion a? beim Siede- 
punkte o finden; nehmen wir z. B. die Temperatur ?, und den zu- 


gehörigen a}-Wert, so, erhalten wir: 
2 a(l—K,.0) 


= (1 er K,.t,) 
Substituieren wir jetzt diesen Wert für a? in unsere ursprüngliche 


M.a; 
Gleichung Pi — 1-16, so gelangen wir zur Gleichung: 
en 
ea; 293 027 a 


Die Tabelle M enthält eine Reihe von Beispielen, an welchen die 
Gleichung geprüft wurde; zur Vereinfachung haben wir nur einen 
Wert von a? und nur eine Versuchstemperatur tabelliert, daher direkt 
den Temperaturkoeffizienten Ä, gegeben. 


Tabelle M. 


Berechnung des Molekulargewichtes rh beliebigen Temperaturen. 


1.16. To d HK.) 
ER 
aıı—K,. 
EEE 5 EEE a3 |88 Per PP. 
Solvens #3s er 1% Be = ee 116. 20- Kt) 
38: ° lo42730% 2: | EE | u a? (1—K,.0) 
Cymol, C,H, <aB H, \ 184 1176.20 449. 90 3-4 °0.00260| 7-018 Schiff 135-7 
Epichlorhydrin, Q, H, Ocl | 92.5 116-5 | 389.5 | 0 10:00268| 6-76 Schiff 72 
Äthylsulfid, (O,H,28_—— , M 91-5 18645 | 0 0.003830 6-65 Schiff 91 
Sulfurylchlorid, SO,CL, 135 70 1343 | 15-9 0.00844| 3:53 R.-S. 140 
Äthylnitrat, C,H,ONO, ı A 87 360 | 0 0.00281| 5:73 Schiff % 
Thiophen, C,H,S ı 8: | 84 357 0  .0:.00830| 6-783 Schiff 4-5 
Anilin, C,H,NH, 3 183 456 | 55 ,0.002u8| 7:78 Ren.-@. 97 
Dibenzyl, (Ö A.) 182 284 557 108-3 0-00195| 617 D.-F. 185 
Zinnch orid, SnCl, 260 114 |387 | 80 |0.00295! 2.035 Kistj. 254 
Propionsäureisobutylester 130 137-2 |410.2 | 7-2 0-.00298| 5.906 Schiff 133 
Brombenzol, 0,H,Br 157 157 |430 | 0 10.00254| 5.325 Schiff 156 
Chinolin, C, H, N 129 235 508 ‚ 78-4 /0.00196| 7-31 R.-S8. 127 
o-Bromtoluol, €, H,<OB: 171 182 455 | 0  10.002386| 5-49 Schiff 169 
Äthyljodid, 0,4,J 156 | 72-4 345-4 | 46-2 0.00328| 2.86 Schiff 156 
Phenylsenföl, "Q,H,CNS 135 221 49 152 0.00198| 5.33 Schiff | 134 
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Wenn wir die in der Tabelle M aufgeführten Beispiele durch- 
mustern, so finden wir, dass die berechneten Molekulargewichte tat- 
sächlich eine befriedigende Übereinstimmung aufweisen mit den nach 
ler chemischen Formel abgeleiteten Molekulargewichten. Die gewählten 
Versuchstemperaturen ? lagen hierbei meist weit unterhalb der Siede- 
temperatur oc. Um daher das Molekulargewicht M einer Flüssigkeit, 
bzw. ihren Associationsgrad mit grosser Annäherung zu ermitteln, be- 
dürfen wir nur der Kenntnis der spezifischen Kohäsion a? bei zwei 
beliebigen Temperaturen /, und Z,; aus diesen Angaben können 
wir den Temperaturkoeffizienten Ä, der spezifischen Kohäsion finden, 
und alsdann ergibt sich: 

116.7, (1— Kit) 
ai) 

Es ist jedoch auch möglich, selbst ohne direkte Kenntnis des 
Koeffizienten und nur mit Hilfe des für eine einzige Temperatur 
gegebenen Wertes von a? zum Ziele zu gelangen. Im zweiten Ab- 
schnitt hatten wir nämlich gefunden, dass für die nichtassociierten Sol- 
venzien das Produkt aus dem Temperaturkoeffizienten K, (der spezifischen 
Kohäsion a?) und ‘der kritischen Temperatur r praktisch konstant ist, 
also K,.r = konst. = 0.94. Benutzen wir diese Relation, um X, zu 
berechnen, wenn r bekannt ist, so können wir die obige Gleichung in 
die folgende Gestalt bringen: 

1:16. 7, (t — 0-94 ?) 
a} (rt — 0-94 0) 

Hierin bedeuten: 7, = den absoluten und o = den gewöhnlichen 
Siedepunkt, r = die kritische Temperatur, # = die Versuchstemperatur 
und a? = die bei dieser beliebigen Temperatur ermittelte spezifische 
Kohäsion. 

Einige Beispiele sollen nun die Anwendbarkeit dieser Gleichung 
illustrieren (vgl. Tabelle N). 

Die Übereinstimmung der berechneten Werte M mit den theo- 
retischen Molekulargewichten ist auch in diesem Fall für praktische 
Zwecke genügend. 

Betrachten wir nun die Resultate der Tabellen I bis N im Zu- 
sammenhange, so können wir als allgemeines Ergebnis das folgende 
hinstellen: 


M= 


M nn 


As ; 
Mit Hilfe der empirisch gefundenen Regel -—— = 17-9 in- ihrer 


o 
Kombination mit der Troutonschen Regel > haben wir die Re- 


o 
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Tabelle N. 


Berechnung des Molekulargewichtes M für eine einzige Temperatur. 


En 


| 


Berechnetes 
Molekulargewicht 
116 7 Liane 0941) 

ul 09 0 


[4 
Spezifische 
Kohäsion 


M= 


Kritische 
© @& I Temperatur 


Cymol, C,H, "184 | 176.20] 449.20) 
Zinnchlorid, SnCl, N 387 | 
Naphtalin, C,H, | 491 
Chloroform, CHC1, I . 334 
Hexan, C,H,, | 341 
Toluol, 0,H,CH, | 383 8-4 | 320.6 | 5:28 
Dimethylanilin, | | 
C,H,N(CH,), 4655 | 227 4145 | 7.55 


SEES 
a 
ee 7 
2 
P222 


2 


M. 
lation erhalten: — Fa = 1.16 (I). Diese Relation gestattete uns eine 


Berechnung des Molekulargewichtes beim Siedepunkt, wenn bei 
dieser Temperatur die spezifische Kohäsion a? gegeben ist. Aus dieser 
Gleichung können wir mit Hilfe der Temperaturkoeffizienten Ä, der 
spezifischen Kohäsion für zwei beliebige Temperaturen das Mole- 
116.7, 1—K, .d) . . 
kulargewicht finden, d M= — u ist (II). Ziehen wir 
noch die kritische Temperatur 7 heran, so genügt schon eine einzige 
Angabe der spezifischen Kohäsion a}, bei einer beliebigen Tem- 
peratur ?, um das Molekulargewicht zu ermitteln, und zwar: M = 
1:16.7, (T — 0.94 2) 
ae 

Die bisher betrachteten Stoffe, an welchen die drei Gleichungen 
geprüft wurden, stellen Flüssigkeiten dar, deren Siedepunkte zwischen 
6 = 34-5 (Äther) und 6=305° (Benzophenon) liegen. Innerhalb dieses 
Temperaturgebietes können die drei diskutierten Gleichungen zur Be- 
rechnung der Molekulargrössen benutzt werden. Es fragt sich nunmehr, 
zu welchen Resultaten wir gelangen, wenn wir in das Gebiet der ver- 
flüssigten Gase eindringen. 

Nachstehend geben wir die Prüfungsergebnisse wieder, welche mit 
Hilfe der drei Gleichungen an sieben verflüssigten Stoffen: Stickoxydul, 
Schwefeldioxyd, Sauerstoff, Ammoniak, Jodwasserstoff, Bromwasserstoff 
und Chlorwasserstoff, erhalten wurden. 
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Stickoxydul, N,0 = 44. Siedetemperatur 6 = — 89.4" (bzw. 
T, = 273 — 89.4 = 186-3°); kritische Temperatur z = 36°. Versuchs- 
temperatur ? = 89-4°, a?., = 437 (Grunmach). 
Dann ergibt sich das Molekulargewicht: 
“ug 1.16.183-6 [36 — 0-94 . (— 89-4)] 
Bo 4.73 [36 — 0-94 . (— 89-4)] 
Versuchstemperatur: 
t= — 24°; ad, = 2510 (Verschaffelt). 
Hieraus: “m 1.16. 183.6 [36 — 0-94 .(— 24)] 
2 2.510 [36 — 0-94 . (— 89-4)] 
Grunmach berechnete M = 43.5. 


Schwefeldioxyd, SO, —= 64. Siedetemperatur 6 = — 10°, bzw. 
T, = 263°; kritische Temperatur 7 = 157°. t= — 25°; a, = 452 
(Grunmach). Hieraus: M = 73-2; der Associationsfaktor also: x = 
TE ara 
64 

Grunmach berechnete für M = 65-7. Nach Longinescu!) be- 
trägt für flüssiges Schwefeldioxyd x = 1; nach Vaubel?) z = 1.8. 

Sauerstoff, (0), = 32. Siedetemperatur 6 = — 183°, bzw. 7, = #°; 
Temperaturkoeffizient der spezifischen Kohäsion K” = 0.006118. 

t = — 203° (bzw. in absoluter Zählung = 70°); a? a = 3-02. 
Hieraus: 1:16.90 (1 — 0-006 18.70) . 

. 3:02(1 — 0.00618.0) .. 
— — 183° (Siedepunkt) = 0, 


—= 48.8 


| i. M. 45-6. 


= 41-5 


Der flüssige Sauerstoff erscheint daher associiert: 
44.3 
ee © Were 1:38. 

Grunmach berechnete M = 41-5; hieraus = 1-3. Nach Baly 
und Donnan [Soc. 81, 919 (1902)) betägt x = 1-17, nach Vaubel 
== 1.2. 

Ammoniak, NH, = 17. Siedetemperatur 6 = — 34° (bzw. T, = 
239°; kritische Temperatur 7 = 131° (Dewar). 


t= — 29°; a, = 12.67 (Grunmach). Hieraus: 


ı) Journ. Chim. Phys. 1, 398 (1903); Ann. Scientif., Jassy (1904). 
2) Journ. prakt. Chem., N. F. 69, 141 (1904), 
18* 


Er an aan un me 


sein ee 


TEE TEE TER EEE DIERTE TEE 


P. Walden 


Vin ie Beh 
77.12.67 (131 + 0-94. 34) 
Flüssiges Ammoniak erscheint daher associiert: 


21-2 
| = in = 1-25. 
Anderseits fand Grunmach x = 1, während Longinescu!) für 
| flüssiges NH, eine sehr starke Association x = 3-5 berechnet. Brill?) 


| betrachtet es als zu den schwach associierenden Flüssigkeiten gehörig. 
dagegen rechnet der verdienstvolle Erforscher des flüssigen Ammoniaks, 
Franklin?), dasselbe zu den associierten Medien, da es analog Wasser 


und Alkoholen einen hohen Wert für die Troutonsche Konstante gibt: 
| M.% 17.341 " a er r 
u a 24.2. Nach Vaubel beträgt für flüssiges NH, 


die Association: x = 222. 
Jodwasserstoff, HJ — 128. 


= 21.2. 


Siedetemperatur 6 = — 36°, bzw. 7, = 237°; kritische Temperatur 
rt —= 150-.7°, bzw. in absoluter Zählung 7’ = 423.7%°. Beobachtungs- 
| temperatur ? = — 47-7 (bzw. 225.30), dazu a?„, —= 2-08. Alsdann: 
| 1.16.237 (423:7— 094.2253) _ .,) 


M= 508 423.7— 0.91. 237) 

Falls der Temperaturkoeffizient der spezifischen Kohäsion gegeben, 

i also K” gleich 0-00230, dann: 

| 1.16.237 (1— 0:00230 . 225-3) 
2.08 (1 — 0:.00230..237) 

Falls a? beim Siedepunkt (— 36°) gegeben, also a3, = 1-962, dann: 

1-16.237 


M= —= 140. 


M= - — 140. 


Flüssiger Jodwasserstoff erscheint daher associiert: 


| 140 

4 Steele, MeIntosh und Archibald ermittelten aus der Ober- 
2, 

flächenspannung nn —= K= 1-99; hieraus berechnet sich der 


Assoeiationsfaktor x = 1-10. Longinescu findet z = 1 in flüssigem 
Zustande. 


!) Anm. 1 S. 19. 

®) Ann. d. Phys. [4] 21, 170 (1906). 

®, Franklin und Kraus, Journ. Phys. Chemistry 11, 558 (1907); siehe auch 
Amer. Chem. Journ. 21, 8 (1899). 
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Bromwasserstoff, HBr —= 81. 
Siedetemperatur 6 = — 69°, bzw. T, = 204°; kritische Temperatur 
r = 91-3% (bzw. 273 + 91-3 = 364-3°%), Temperaturkoeffizient K” —= 
0:00274. Beobachtungstemperatur t = — 87° (bzw. 186°), a? „ = 2-672. 
Alsdann ist: 
V— 1.16.204(913+0-94.87) 98: 
Ss 2.76(91.3+0.95.69) ° ° 
oder: no 1.16..204 (1— 0-.00274 .186) 
en: 2.672 (1L— 0.002 64 . 204) 
Beim Siedepunkt 6 = — 69° (bzw. 7, = 204°) ist a? = 2-403, 
alsdann: 1-16.204 
MT a 
Der Associationsfaktor beträgt demnach: x = —— = 1.21. Nach 


Steele (loc. eit.) ist X = 2.03, also x = 1-07; nach Longinescu be- 
trägt x = 1 im flüssigen Zustande. 


- == 98, 


-=W8. 


Chlorwasserstoff, HÜl = 36.5. 

Siedetemperatur 6—= — 83°, bzw. T, = 190°; Temperaturkoeffizient 
der spezifischen Kohäsion K” = 0.00280. Beobachtungstemperatur 
t= — 100° (bzw. 163°), ao = 454; beim Siedepunkt 7, beträgt a? 


— 3.926. Hieraus ergibt sich: 


ER 1.16.190 (1— 0.00280 + 163) — 564, 


und: 1:16.190 
Mm zog 


Der Associationsfaktor beträgt demnach: x = 


- — 56-1. 


56-4 
57 1:55. 

Steele, MeIntosh und Archibald berechnen nach Ramsay 
und Shields: X = 1-47, hieraus für & = 1:72. 

Die angeführten Beispiele zeigen, dass im allgemeinen die nach 
den drei Gleichungen berechneten Molekulargewichte etwas grösser sind, 
als die chemischen Formelgewichte, dass alle jene verflüssigten Gase 
meist schwach associierte Flüssigkeiten darstellen. Dieses Ergebnis 
stimmt nun dem Sinne nach überein mit den Schlussfolgerungen, wie sie 
sich aus dem Eötvös-Ramsay-Shieldsschen Temperaturkoeffizienten 
K der Oberflächenenergie y.V„s ableiten lassen. Trotzdem möchte ich 
die Anwendbarkeit der besprochenen drei Gleichungen für die ver- 
flüssigten Gase nur bedingt zugeben, und zwar nur zu ÖOrientierungs- 
zwecken. Und zwar aus folgenden zwei Gründen. Erstens ist die 
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Gültigkeit der Regel - = 17.9 auf ein begrenztes Temperaturgebiet 
beschränkt, und zweitens ist die Troutonsche Regel u = 20.7 
ebenfalls nur anwendbar für gewisse Siedepunktsgebiete: die Gleichung 
= = 1-16 haben wir aber aus den beiden obengenannten Regeln 


unter der Voraussetzung abgeleitet, dass sie allgemein, auch für sehr 
tiefe Temperaturen, gelten. 
Wollen wir auch die verflüssigten Gase in unsere Betrachtung 


hereinbeziehen, so müssen wir konsequenterweise eine Umformung der 
2 


i M .a; 
Gleichung - T - = 1.16 vornehmen, um sie dieserart für ein grosses 


Temperaturintervall brauchbar zu machen. Die Veränderlichkeit dieser 
Gleichung mit grossen Änderungen der absoluten Siedetemperatur 7, 
lässt sich mit Hilfe der nachstehenden Tabelle O zeigen; wenn wir von 


den verflüssigten Gasen Stickstoff und Sauerstoff ausgehen und sie als 
2 


M .a 
nahezu nichtassociiert betrachten, so steigt allmählich u von 0-811 
M.a? 4 


(für Sticktoff) bis zu ee 1-207 (für Benzophenon) an, wobei die 
o 
Siedetemperatur von 7, = 77-4 auf 7, = 579° sich steigert. Diese 
Änderungen lassen sich nun durch die erweiterte Gleichung: 
M.a; 
——- — 0.435logT, 
T, 0.435 log 
in recht befriedigender Weise ausdrücken. Die molare Kohäsion ist 
also nicht direkt der Siedetemperatur, sondern dem Produkte 7, .. log 7‘, 
proportional. 2 


M 
Nehmen wir nun die erweiterte Gleichung —-- 0.435 log T,, 


als genügend genau an, um die Beziehungen zwischen „molarer Kohäsion“ 
und absoluter Siedetemperatur für ein grosses Siedepunktsintervall wieder- 
zugeben, so können wir rückwärts die Molekulargewichte M berechnen 
und nachschauen, in welchem Umfange und in welcher Annäherung sie 
den theoretischen Molekulargewichten entsprechen. In der Tabelle P 
haben wir diese Rechnungen durchgeführt. Falls die spezifische Ko- 
häsion a? beim Siedepunkte 7, gegeben ist, erhalten wir das Mole- 
kulargewicht direkt aus der obigen Gleichung: 


0435.T, 
M= — 5 108 Tu (D 


Ist jedoch die spezifische Kohäsion für eine andere als die Siede- 
temperatur bestimmt worden, und liegt überhaupt nur a? für eine 
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Tabelle O. 
Erweiterte Gleichung für ein grosses Temperaturgebiet. 
M.a: 


“en” 0.485 log To. 


E r sche 1 —smntintnneenn — nme MA ernennen 
TMolekular- Siedetem-| Spesläsche | y, „2 


|gewicht M peratur To 2° |) = 0.435 log To 


a, | To 


Solvens 


Stickstoff, N, 7749 | 2247 °|0. ' 0.822 
Sauerstoff, O, 0 | 2.354 . 0.850 
Bromwasserstoff, HBr | 204 2.403 . 1.005 
Jodwasserstoff, HJ | 237 | 1962 | 1. 1.033 
Äther, (0,H,),O | 307-5 4.52 . 1-082 
Athylbromid, C0,H,Br 83114 3-15 1 1-085 
Diäthylamin, HN(C,H,), 329 4% ' 1.106 1-095 
Athylidenchlorid, 0,H,Cl, | 330 | 1. 1.096 
Chloroform, CHCL, | . 334 | 3 . 1-098 
n-Hexan, C,H,;, | | #4 | 4 1 1-102 
Benzol, C,H, | | 358 | 5 . 1-108 
Epichlorhydrin | . ı 4 . 1-126 
Chlorbenzol, 0,H,Cl | . ı 4 . 1-135 
m-Xylol, C,H, (CH3), | ı # | 1 1.138 
Furfurol | | D . 1.147 
Cymol, C,H; 2 | 1 1.153 
Jodbenzol, C,H,J ) bb | 2 . 1. 1-158 
Phenylsenföl, C,H,ONS | ii . | 1- 1.172 
Anethol | | . 183 | 1.177 

| 

I 

Ni 


Chinolin 1-177 
1:202 


Benzophenon, (C,H,),00 | ' 1.207 


einzige Temperatur ? vor, dann haben wir (analog Tabelle N) die 
kompliziertere Gleichung unter Verwendung der kritischen Temperatur r, 
und zwar: 


0.435 .T,.log Tu (t — 0:94) 
TS a ——- (I 
Wenn jedoch der Temperaturkoeffizient Ä, der spezifischen Kohäsion 
ermittelt werden kann, indem die letztere bei zwei beliebigen Tem- 
peraturen gegeben ist, so verwenden wir die Gleichung: 
u _I435 Tele Tl Kıt) 
; a(1—K,.o) 
Die Tabelle P enthält die Resultate an zwölf verflüssigten Gasen 
und zehn andern Flüssigkeiten, sowie an dem Metall Kadmium!). 


(IT) 


') Den Temperaturkoeffizienten X, der spezifischen Kohäsion des Kadmiums 
haben wir aus den Messungen Siedentopfs [Wied. Ann. 61, 258 (1897)) für 
t = 431 und 365° abgeleitet; die von Siedentopf mittels des Krümmungsradius 
im Tropfenscheitel bestimmten a?-Werte differieren erheblich mit den nach der 
Tropfengewichtsmethode gefundenen absoluten Werten von Quincke; wir benutzen 
die von Quincke beim Schmelzpunkte ermittelte Grösse a? —= 16-84. 
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Die Tabelle P umfasst Flüssigkeiten, deren Siedepunkte von o — 
— 195-.6° bis o = 800°, also über ein Temperaturintervall von 1000‘ 
sich erstrecken. Die angewandte Formel (I) zur Berechnung des Mole- 
kulargewichts M muss als genügend genau bezeichnet werden; sie 
liefert für die Flüssigkeiten, deren Siedepunkte zwischen o = 35 bis 
306° liegen (Äther bis Benzophenon), Molekulargrössen, welche sowohl 
mit den nach der chemischen Formel erwarteten, als auch mit den 
nach der Troutonschen Regel und der Eötvös-Ramsay-Shields- 
schen Grössen gut übereinstimmen, — es kann daher auch ihre An- 
wendbarkeit auf die verflüssigten Gase vorausgesetzt werden. Die für 
die letztern resultierenden Molekulargewichte erscheinen demnach als 
der Wirklichkeit sehr nahe kommend; im allgemeinen stehen sie auch 
in Übereinstimmung mit den aus der Oberflächenenergie abgeleiteten 
Molekulargrössen, bzw. Associationsgraden. Die Gleichung (II), welche 
mit der für eine beliebige Temperatur ermittelten spezifischen Ko- 
häsion a? operiert und die kritische Temperatur 7 verwendet, führt für 
die verflüssigten Gase Schwefeldioxyd, Ammoniak und Chlor zu Mole- 
kulargewichten, die ebenfalls beachtenswert sind. Bekanntlich haben die 
verflüssigten Gase in der letzten Zeit auch für die Theorie der elektro- 
Iytischen Dissociation eine erhebliche Bedeutung gewonnen. Es genüge 
nur, auf die Untersuchungen von Franklin (seit 1898) am flüssigen 
Ammoniak, von Walden und Centnerszwer (seit 1899) am flüssigen 
Schwefeldioxyd, und von MeIntosh, Steele und Archibald (seit 
1905) am verflüssigten Chlorwasserstoff, Jodwasserstoff, Schwefelwasser- 
stoff und Phosphorwasserstoff hinzuweisen. Es zeigt sich nun, dass die 
ionisierende Kraft dieser Medien in keinem sichtbaren Zusammen- 
hange steht mit ihrem Associationsgrade: Schwefeldioxyd, Schwefel- 
wasserstoff, Jodwasserstoff und Bromwasserstoff sind praktisch nicht- 
associiert, trotzdem bilden sie gutleitende Lösungen, unterscheiden sich 
also keineswegs von dem schwach associierten Ammoniak und dem er- 
heblich associierten Chlorwasserstoff. Nach Dutoit und Friderich 
(1897) sollte aber eine Ionisation und Leitfähigkeit nur in solchen Sol- 
venzien vorkommen, welche aus associierten Molekeln zusammengesetzt 
sind. Die Formel (III) benutzen wir für die Auswertung eines echten 
Metalls, nämlich des Kadmiums. 

Für die Kadmiummolekel erhalten wir das Resultat, dass dieselbe ein- 
atomig und nicht associiert ist, wie Siedentopf fand; unser Ergebnis 
steht im Einklang mit den Befunden von H. Biltz und V. Meyer 
(1889) über die Dampfdichte des Kadmiums, sowie mit den in Queck- 
silberlösungen nach der Dampfdruckmethode von W. Ramsay (1889) 
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nach der kryoskopischen Methode von G. Tammann (1889) ermittelten 
Molekulargewichten, die sämtlich zu einer Einatomigkeit der Molekeln 
führten). 

Unsere erweiterte Gleichung umfasst daher ein Siedetemperatur- 
intervall von etwa 1000°; sie gibt dabei die Molekulargrössen von 
Medien wieder, welche sowohl einatomige Gase (z. B. Argon) und ein- 
atomige Metalle (z.B. Kadmium), als auch hochkomplizierte organische 
Verbindungen (z. B. das aus 24 Atomen bestehende Benzophenon) ein- 
schliessen. Der Anwendungsbereich ist demnach ein sehr umfang- 
reicher, und die gewonnenen Zahlenwerte für die Molekulargrössen be- 
weisen die praktische Tragweite dieser Methode. 


IV. Abschnitt. 


Zusammenhang zwischen der Oberflächenspannung, dem Mole- 
kularvolumen und der Siedetemperatur. 


Die im vorigen III. Abschnitt aufgestellte und an zahlreichen Ob- 


a? 
jekten geprüfte Beziehung - = 1.16 operiert mit der in letzter Zeit 


aus dem Gebrauch gekommenen spezifischen Kohäsion a’; an ihrer 
Stelle ist immer mehr die andere Grösse der Kapillaritätskonstanten, 
die Oberflächenspannung y zur Verwendung gelangt. Tatsächlich haben 
z.B. die bahnbrechenden Studien von Eötvös (1886), Stefan (1886), 
Ramsay und Shields (1893) im Verein mit den Betrachtungen Ost- 
walds (1891) zu der molekularen Oberflächenenergie y.V”s und deren 
Zusammenhang mit der Verdampfungswärme, sowie mit der Molekular- 
srösse homogener Flüssigkeiten hinübergeleitet. 

Es fragte sich nun, welche Gestalt die Regel et annimmt, und 
welche Folgerungen sie gestattet, wenn wir a? durch y ersetzen. Bei 
der Ableitung dieses Ausdruckes gingen wir von der empirisch gefun- 


denen Regel - = 17-9 aus. An Stelle von a? können wir y einführen, da 


= 27 
9-81d 

temperatur, in unserm Falle bei der Siedetemperatur 7, in absoluter 

/ählung); beziehen wir A und a? auf molekulare Mengen, so erhalten 

wir: Hs MA_]| M.A 

u 7 2 —= 17-9, bzw. “ E72 = 119, 


d 981 
!) Vgl. auch Walden, Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 720 (1908). 


a? 


ist (d=Dichte der betreffenden Flüssigkeit bei der Versuchs- 


\ 
i 
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) 
oder, da = —= V = Molekularvolumen: 
M.A 17-8 Re 
v7 = 765” 3-65. (I) 


Nach der Troutonschen Regel ist aber Si — 20.7, wenn wir 


nichtassociierte Medien im Auge haben. Verbinden wir nun unsere, 
ebenfalls für nichtassociierte Flüssigkeiten bei ihren normalen Siede- 
punkten 7, gültige Beziehung mit der Troutonschen Regel, so re- 
sultiert aus (T) die weitere Relation: 


M. A 20-7 y 
Re es 
oder: V.y 
eo. 5-67. (I) 


Zu allererst wollen wir an der Hand der experimentellen Daten 
die Gültigkeit der beiden Relationen (I) und (II) prüfen. Die Werte 
für die Oberflächenspannungen y entnehmen wir zum Teil unsern 
frühern Tabellen 1—44, zum Teil den Messungen Schiffs, dessen 
a?-Werte wir in die zugehörigen y-Werte umgerechnet haben. Die er- 
forderlichen Angaben für die Molekularvolumina V,„ = = haben wir 
sowohl in den Publikationen von Schiff!) als auch in dem Lehrbuch 
Ostwalds?) gefunden. In einigen wenigen Fällen lagen für das Mole- 
kularvolumen V,, keine direkten Angaben vor; da nun V„.y= M.a?:4-905 
ist, so liess sich auch hierbei die Prüfung durchführen. 

In den nachstehenden tabellarischen Zusammenstellungen geben wir 
die Daten für 67 Körper, die den verschiedensten Typen angehören; 
wir gliedern sie in zwei Gruppen, und zwar: in nichtassociierte 
Verbindungen (57) und in associierte Medien (10). Zu den erstern 
rechnen wir alle jene Stoffe, auf welche sowohl die Troutonsche 
Regel: ee — 20-7, als auch die Ramsay-Shieldssche Konstante: 


ä d|y. Vs] R : “ 
Kh= Br 2.121 Anwendung finden; die associierten Stoffe 


sind dann solche, für welche 42a, und KÄ»< 2.121 ist. 


o 


!) Lieb. Ann. 223, 64 (1884); Wied. Beibl. 1885, 560. 
®) Lehrbuch I, 376 (1891). Weitere Daten s. a Horstmann, Graham- 
Ottos Lehrbuch, I. Band, III. Abteil. S. 353 (1898). 
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Es bedeuten: 
6 — Siedepunkt in Celsiusgraden, während 7, = 273 + 6 den Siede- 
punkt in absoluter Zählung wiedergibt; 
V„ = Molekularvolumen = >: 
Ys — Oberflächenspannung!) und 
A, = latente Verdampfungswärme?), sämtlich bei der Siedetemperatur o. 


Ein Durchmustern der beiden Gruppen von Stoffen ergibt ohne 
weiteres ihr verschiedenes Verhalten. Während die zahlreichen nicht- 
associierten Stoffe, trotz der Mannigfaltigkeit in ihrer Zusammensetzung, 

. #93 . . 
für die Relation - an Werte aufweisen, welche, wenn auch keine 
0 
strenge Konstanz, so doch unzweideutig ein relativ enges Schwanken 
um den Mittelwert 5-64 erkennen lassen, zeichnen sich die associierten 
Medien durch eine erhebliche Veränderlichkeit dieser Relation aus: es 
Fu Ve 


ist — n < 5-64 und von Fall zu Fall verschieden. Die zweite Re- 


M.A PR 8 
lation: = weist für die nichtassociierten Solvenzien ebenfalls nur 
m* (2 
geringe Schwankungen auf, die Konstante kann annähernd 3-64 gesetzt 
werden; für die associierten Medien kommt jedoch, den grossen A-Werten 


5 i ‚A 
entsprechend, eine wesentlich grössere Konstante in Betracht: 24 


weist je nach dem Associationsgrade der Medien Werte auf, die zwischen 
4-6 bis 10-9 schwanken. 

Es lässt sich daher für die nichtassociierten Medien bei ihren 
Siedepunkten (unter normalem Druck) aussagen, dass sie folgenden 
empirischen Beziehungen in grosser Annäherung gehorchen: 


Fa:fe _. ‚ M.A 
ie. == 5-64, und: V, Yo 


Die erhaltenen Zahlenwerte sind praktisch identisch mit den oben 
abgeleiteten Grössen. 


1) Die Abkürzungen bedeuten: Sch. = Schiff, R.-Sh, bzw. R.-Ast. = 
Ramsay und Shields, bzw. Ramsay und Aston, Dut.-Fr. = Dutoit und 
Friderich, Ren.-@. = Renard und Guye, @.-Bolle = Guye und Bolle, 
Kistjak. = Kistjakowsky, Mendel. = Mendelejeff. 

2) Die Daten für A sind entlehnt worden: den physikalisch.-chem. Tabellen 
von Landolt-Börnstein-Meyerhoffer, 1905, dem Handbuch der Physik von 
Winkelmann, Band III, Wärme, S. 1094 (1906); Mills, Journ. Phys. Chem. $, 
410 (1904). 


— 3.64. 
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Die Regel 5 T Ye — 5.64 = K, kann auch geschrieben werden: 


v.Vm=K,.T, (l). In dieser Form erscheint sie mit zwei andern 
(tleichungen vergleichbar, und zwar mit der Gasgleichung P.V„= 
R.T (I), sowie mit der Gleichung für die molekulare Oberflächen- 
energie y.M, = Kz,.r (III). In der letztern bedeutet M, = V,„’s die 
molekulare Oberfläche, während X, = 2.121 die bekannte Ramsay- 
Shieldssche Konstante darstellt. Die Gleichung (I) repräsentiert nun 
eine molekulare Volumenenergie der Flüssigkeiten, während (II) die 
Volumenenergie der Gase wiedergibt. Die Gleichung (III) bezieht sich 
auf die molekulare Oberflächenenergie y. V„’s, wobei r eine abwärts 
serichtete Temperatur bedeutet, deren Nullpunkt die kritische Tempe- 
ratur ist; proportional der Temperatur nimmt also die molekulare Ober- 
flächenenergie ab, um bei der kritischen Temperatur Null zu werden. 
Nach den Ausführungen von Eötvös, bzw. Ramsay und Shields ist 
nun der Temperaturkoeffizient dieser Abnahme für alle homogenen 

nichtassociierten Flüssigkeiten gleich, und zwar K, = 2.121. 
Für nichtassociierte Solvenzien bei ihren nofmalen Siedetempera- 

turen 7, fanden wir also folgende annähernde Beziehungen: 
HN. P,.7 M,.A, _ M,.4, 
N-Yı P,.Y 


— konst., sowie = konst,, 


T, T, 
wenn V, und Y, die Molekularvolumina, M, und M, die Molekular- 
gewichte, sowie y, und 7, die auf die Siedetemperaturen 7, und 7," 
bezogenen Oberflächenspannungen und A,, bzw. A, die latenten Ver- 
dampfungswärmen zweier Flüssigkeiten bedeuten. 

Diese Relationen haben eine gewisse Ähnlichkeit mit den zuerst 
von Eötvös!) für übereinstimmende Zustände aufgestellten Gesetzen: 
MA _ MA und: Yefır _ Pr" 

Yı-VıB Yo. Vote’ ee 

Hieraus leitete nun Eötvös die Konstanz des Temperaturquotienten 
Brei —- konst. ab. Wenn y in Dynen pro Quadratzentimeter ge- 
messen wird, dann wird konst. = 2.246. 

Es ist nun von Bedeutung, nachzuschauen, ob tatsächlich die 
Eötvösschen Ableitungen von dem experimentellen Material bestätigt 
werden. Nehmen wir die Siedetemperaturen 7, als übereinstim- 
mende Temperaturen an, dann müsste nach Eötvös sein: 


") Eötvös, Wied. Ann. 27, 454 (1886); s.a. Ramsay und Shields, Zeitschr. 
f' physik. Chemie 12, 436 (1893). 
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— konst.: 
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sowie: 


Y- 


Vs 


— — konst. 


To 


Diesen Ausdrücken können wir unsere empirischen Beziehungen 


gegenüberstellen: 


M.A 
Y.7 


= konst., bzw.: 


r./ 


— konst. 


Nachstehend gebe ich nach den zuverlässigsten Daten eine kleine 


Vergleichstabelle. 


Re 
I 


_ a 3 na 5 — z 
M.A| y. V%iM. a, 


| eu — nn 


stanz prüft, so wird man zugeben, dass weder der eine, noch der andere 
Ausdruck den Tatsachen gerecht wird: die Einzelwerte des Ausdruckes 
M.A 
Y. Vs 
zwischen dem Maximalwert (20-20 für Anethol) und Minimalwert (14-65 
für Schwefelkohlenstoff) etwa 27 Prozente betragen; noch grösser sind 
die Differenzen (ca. 36°),) zwischen den äussersten Werten für den 


schwanken um einen Mittelwert 18-0, wobei die Abweichungen 


r% 
Ausdruck a *, der jedoch ebenfalls um einen Mittelwert (etwa 1-16) 
o 


schwankt. Bemerkenswert ist nun, dass diese Mittelwerte praktisch 


zusammenfallen mit den Konstanten unserer empirischen Ausdrücke, 


A M.a? 
da F Yo 17-9, und = 1-16 gefunden wurden. Des weitern muss 
2 r 


es) 
zugegeben werden, dass für dieselben Objekte der Ausdruck u weit 


T, 


1 

1l | | V.y 

| ee ‚ve —— rn to! 

M 0 y.Y'% 7 ‚v.- 5% 1% T, 
Chlorbenzol, C,H,Cl \ 1125 [405° | 73:7 | 469 R.-Ast. | 17:68 | 1.168 | 1.148 562 
Zinnchlorid, SnCl | 260 1387 | 30:5 | 440 Kistjak | 18-02 | 1.187 1.182 56 
Schwefelkohlenstoff, CS, | 76 319 | 838 |435 R.-Ast. | 14-65 | 1.864 | 1.132 555 
Benzol, C,H, \ 78 1358 | 98:5 | 482 R.-Ast. | 16-88 | 1.224 1.145 555 
Cymol, CH,(CH,YC,H,) |184 |449:2 663 | 446 Ben.-G. | 19:92 | 0993 | 1.166 541 
Naphtalin, C,H, 198 491 | 75-4 | 598 Dut-Fr. 18-45 1.065 |1.168 56) 
Tetrachlorkohlenstoff, CC, | 154 |8350 - 46-4 | 427 R.-Ast. 16:74 1.220 1.171 54 
Chloroform, CHCI, \119:4 385 | 58-4 | 405-5 R.-Sh. | 17:20 | 1.210 |1.119 54 
Äthylenbromid, 0,H,Br, | 188 ı 404 43.8 | 502 R.-Ast. | 16-40 | 1.248 | 1.165 571 
Äther, (GH,,O 74 |807:5 | 845 | 330 R.-Sh. | 18:94 1.078 | 1.088 532 
Anisol, (,H,0CH, 108 | 426 | 81-39| 477 Ren-G. | 1843 | 1.119 11.153 568 

4 } N 1 
Anethol, DH. <a 148 |5085 | 715 524 Ren-G. | 2020 | 1081 11.188 590 
Kg | | | 1} i 

Piperidin, C,H,,N | 85 379 889 446 R-Ast. | 1698 | 1177 1141 56 
Anilin, GH,NA, | 98 |457 11048 |549 R-Sh. || 17:67 | 1.201 1.158 5.68 

; \ ; Mid .Y*% & . 

Wenn man jetzt die Rubriken für -—, und 7 auf ihre Kon- 
Y.V 8 Ts 
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‚IV 
konstantere Werte liefert, als der Eötvössche Ausdruck En da 


0 


in unserm Falle die Extreme (1-05 und 1-18) nur um ca. 10°, aus- 

einandergehen, die meisten Werte jedoch nur wenig von dem Mittel- 

wert 1-16 sich entfernen. Ebensowenig kann man eine Überlegenheit 
Li) : 

des Eötvösschen Ausdruckes ng vor unserer empirischen Regel br 
o o 

behaupten, da auch hier die Unterschiede der am meisten auseinan- 

dergehenden Grössen (5-32 und 5-80) nur ca. 10°), betragen, also erheb- 

y./’ 

T, 
Im allgemeinen können wir daher sagen, dass die von uns em- 


lich niedriger sind, als die Unterschiede beim Ausdruck 


r 


pirisch als annähernde Regeln gefundenen Beziehungen Ir — 5.64, 
bzw. “Fr — 3.64, im Vergleich mit den von Eötvös entwickelten 
und auf die molekulare Oberflächenenergie y.V”s bezogenen Ausdrücken, 
den Tatsachen zum mindesten in ebenso befriedigender Weise gerecht 
werden. i 

Es sei noch auf eine weitere Analogie beider Energien, y.V% und 
y.V, hingewiesen, nämlich hinsichtlich der annähernden Konstanz des 
Temperaturkoeffizienten. Dass für alle normalen Flüssigkeiten die 
Änderung der molekularen Oberflächenenergie y./”% mit der Temperatur 
ein und dieselbe sein müsste, beweist J. H. van 't Hoff!) folgender- 
massen: die Änderung der molekularen latenten Verdampfungswärme 
M.A = L mit der Temperatur ist bekanntlich konstant: 


4.L 
5 37 Diese konst. 
Verknüpft man nun die latente Dampfwärme mit der Oberflächen- 


energie und setzt in Anlehnung an Stefans Betrachtungen: 


L 
Y- Vr — 5 


_ 


’ 


so resultiert auch: 


4.y.V’% 
Eier yes, konst., 


was der Regel von Eötvös-Ramsay entspricht. 


N) * 
Wenn wir jetzt unsern empirischen Ausdruck e. = - —= 3.64 
wer r:7° 


von dem gleichen Gesichtspunkt aus betrachten, so haben wir hier den- 


1) Vorlesungen III, 72 (1903); s. a. Ostwald, Lehrbuch I, 543 (1891). 
14* 


ee a Tuen 


Hl 
i 
13 
u 
| 
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selben Vordersatz >= = konst.; da ferner 4 = 3.64y.V ist, so muss 


d.Yr. ; 
auch Burns konst. sein. 


Schon Ramsay und Shields konstatierten, dass von einer strengen 
Konstanz der Temperaturkoeffizienten der molekularen Oberflächen- 
energie y.V”s nicht die Rede sein kann; wenngleich sie den Mittel- 


wert ra? A — 2.121 als Grundlage annehmen, so ersieht man 


aus ihren eigenen Versuchen, dass für nichtassociierte Flüssigkeiten 
diese Konstante tatsächlich zwischen den Werten K% = 2-43 bis 1-92 
schwanken kann. Spätere Versuche anderer Forscher haben dann ge- 
zeigt, dass die Abweichungen von dem Mittelwert A% = 2.121 noch er- 
heblicher sein und namentlich nach oben bis auf 50°), und mehr an- 
steigen können. Zur Veranschaulichung dieser Tatsache setze ich einige 
Beispiele hierher, indem ich die Untersuchungen von Dutoit und 
Friderich!),, Guye?) und seinen Schülern, sowie Carrara und 
Ferrari?) benutzte. 


Chinolin Kr = 2-44 Bolle-Guye | Thiopken Kr = 2:94 Carr.-Fer. 


(2.43 Rams.-Sh.) | Nitromethan 2.91 v 
Phenylsenföl 2-39 Bolle-Guye |, Oktylalkoho] 3-02 “ 
Dibenzyl 2.49 Dat.-Fr. | Caproylmalat 3-01 Ren.-Guye 
Diphenylamin 2-57 ” | Amylstearat 3-34 Homfr.-Guye 
Benzophenon 2.63 “ | Valerylmalat 3-40 ” 
Amylbutyrat 2.45 Homfr.-Guye | Pelargonylmalat 3-68 ” 
Acetaldehyd 2:61 Oarr.-Ferr. 
Caprylalkohol 2-88 » 


Es steigt also K, bis auf 3-68; gegenüber dem sogenannten kon- 
stanten Wert Az = 2:121, welcher für die nichtassociierten Moleküle 
gilt, würde in den tabellierten Fällen eine „Dissociation“ der Moleküle 
vorliegen, bzw. der Associationsfaktor nicht z = 1, sondern z= 0.6 sein. 

En 
Dem Koeffizienten u An — 2.121 kommt daher keineswegs die Be- 
deutung einer Konstante zu; derselbe gilt nur in beschränkter Weise, 
und zwar meist für Medien, deren Siedetemperaturen zwischen 0 und 
200° liegen, und deren Konstitution nicht allzu komplex ist. 


!) Arch. Soc. Phys., Gen®ve 9, 21 (1900). 

2) Guye und Bolle, Journ. Chem. Phys. 3, 40 (1905); Guye und Homfray, 
ibd. 1, 518 (1904); Renard und Guye, ibid. 5, 110 (1907). 

®) Gazz. Chim. 36, [T], 424 (1906). 
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Es fragt sich nunmehr, welche Schwankungen der Temperatur- 


; Ay.V : 
koeffizient Aush von Fall zu Fall aufweist? Zuerst wollen wir an 
einem typischen Schulbeispiel, dem bis zur kritischen Temperatur ein- 


gehend untersuchten Äthyläther, die mit steigender Temperatur er- 


folgende Abnahme sowohl der molekularen Volumenenergie ER 


y | 
Be illustrieren. Hierzu 


benutzen wir die Messungsergebnisse von Ramsay und Shields!), die 
für die Oberflächenspannung y und die Dichte d, bzw. das Molekular- 


als auch der molekularen Oberflächenenergie 


volumen V„ = 2 das Temperaturintervall von 20 bis 194-5° (krit. 


Temperatur) umfassen. 


‚Äthyläther, (C,H,),O. M = 174. 
Versuchstemp. Berechnet 
t T ze In Yın «Y r 


20° 174-5° 16-49 1083-6 


9:98 (73-3) 
17085 


1545 1405 1073 17. 1509 
1445 12:94 109-4 
1345 11.80 1111 
1945 10:72 1133 
1045 8.463 1184 
95 7.463 1212 
345 6:68 1245 
145 565 1284 
445 2:88 1429 
345 2.08 1496 
245 1589 
10 145 173-4 


185 9:5 . 184-2 
190 4-5 202.0 


194-5 0 285 
(krit- Temp.) 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 442, 454 (1893); s. a. van ’t Hoff, Vor- 
lesungen III, 71 (1908) 
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Wenn wir nun die vorliegenden Zahlen durchmustern, so zeigt 
sich, dass tatsächlich die Energie V„.y mit der Temperatur in einer 
nahezu konstanten Weise sich ändert: für das grosse Temperaturinter- 

Be ei i 
vall von £ = 20 bis 180° ist der Quotient Zr nur innerhalb enger 
Grenzen veränderlich. Parallel habe ich die entsprechenden, konstant 
sein sollenden Änderungen der molekularen Oberflächenenergie, 


Ay.Vm 
also Ar = — ag hergesetzt; es sind hier ebenfalls Schwankungen 
4 7 
innerhalb gewisser Grenzen zu beobachten. Während einerseits es = k, 
vom Minimum 9-30 bis zum Maximum 10-46 variiert, weist 4 r = nn K; 


entprechende Variationen zwischen 2-01 Min. bis 2-32 Max. auf, — in 

beiden Fällen aber lässt sich eine annähernde Konstanz des Tempe- 

raturkoeffizienten annehmen. Wir setzen daher = = 9.98. Dieser 
74 


Temperaturkoeffizient gilt bemerkenswerter Weise bis zu Temperaturen, 
die etwa 15° unterhalb der kritischen Temperatur liegen, d. h. 
bis zu 180° hinauf. Anderseits erkennen wir, dass der Temperatur- 
koeffizient der Abnahme der molekularen Oberflächenenergie 


v.V,% 
7: = nur bis 150° den Beobachtungen gehorcht, also bereits 45° 


unterhalb der kritischen Temperatur versagt. Die molekulare Volumen- 
energie V„.y kann daher wohl mit dem gleichen Recht als eine li- 
neare Funktion der Temperatur angesehen werden, wie die mole- 
kulare Oberflächenenergie y.V„”. Bei der kritischen Temperatur wird 
sie Null; rechnen wir nun die Temperatur abwärts vom kritischen 
Punkte und bezeichnen sie mit r, dann lässt sich die folgende Gleichung 
aufstellen: v.=k.t. 


In dieser Gestalt tritt die Ähnlichkeit mit der Gasgleichung PV„=RT, 
sowie mit der Gleichung für die molekulare Oberflächenergie: y.V,„': 


— Kr’ noch anschaulicher hervor. In der Nähe der kritischen Tem- 
r 


peratur nimmt = A T langsam ab, und zwar weniger erheblich, als 


Ay.V „is 


re In beiden Fällen kann also die Temperatur nicht von der 


kritischen Temperatur ab gerechnet werden, sondern von einer um 
etliche Grade verminderten Temperatur. Für die molekulare Ober- 
flächenenergie des Äthers beträgt diese Temperaturkorrektion nach 
Ramsay und Shields 8-5°, und die Gleichung lautet dann: 


1. = 2.17 (t’— 8:59). 
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In unserer Gleichung beträgt diese Korrektion nur 3-3°, und die 
Gleichung lautet daher: y.V„ = k(r’— 6), bzw.: 


Im = I (T’— 3-3). 


In der letzten Kolumne haben wir die dieserart berechneten 
Werte für Vu7 aufgeführt; der Anschluss an die beobachteten 
Werte ist als befriedigend zu bezeichnen. 

Nunmehr wollen wir prüfen, inwieweit auch für andere Flüssig- 
keiten eine Konstanz des Temperaturkoeffizienten PT zutrifft; einer- 
seits müssen wir erwarten, dass für jede einzelne Flüssigkeit derselbe 
nahezu konstant bleibt, wenn die Temperatur erheblich verändert wird, 
und anderseits sollten diese Temperaturkoeffizienten für verschiedene 
homogene Flüssigkeiten annähernd gleich, bzw. um einen Mittelwert 
schwankend gefunden werden. Für diese Prüfung haben wir eine 
grössere Zahl (24) verschieden zusammengesetzter Körper ausgewählt. 
Hierbei haben wir die Messungsergebnisse verschiedener Forscher heran- 
gezogen, um an einzelnen stabilen Typen zu zeigen, dass, ungeachtet 
aller Sorgfalt der Messungen, Unstimmigkeiten nicht zu vermeiden sind. 
An der Hand des Temperaturkoeffizienten K% für die molekulare Ober- 
flächenenergie ist ersichtlich, dass z. B. für ein und denselben Körper 
sowohl bei jedem einzelnen Experimentator, als auch unter den ver- 
schiedenen Forschern oft nicht unbedeutende Differenzen in dem kon- 

a 


: : .V, 
stant sein sollenden Quotienten Alr an auftreten. 


Die zur Berechnung von za erforderlichen Daten sind den 


Untersuchungen von Ramsay und Shields (R.-S.), Ramsay und 
Aston (R.-A.), Guye und Baud (@.-B.), Renard und Guye (Ren.-@.), 
Dutoit und Friderich (D.-Fr.), und Schiff (Sch.) entlehnt worden'). 


Vn-t 
Äther, (C,H,,0. M = 74. 


—  ja—=5189 Sch | 18884 | 
ee | 2.014 Sch. 


') Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 433 (1893); Ramsay 
und Aston, ibid. 15, 98 (1894); Guye und Baud, Arch. Sc. Phys. Gendve 11, 
149 (1901); Renard und Guye, Journ. Chim. Phys. 5, 81 (1907); Dutoit und 
Friderich, Arch. Sc. Phys. Gen®ve 9, 105 (1900); Schiff, Lieb. Ann. 228, 63 (1884). 
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we Ei ae 44 1. uw 
t Vi Yı Var ir E ==. - ze > 
Äthylacetat, CH,COOC,H,. M — 88. 
20° | 977° | 23360R-8. | 306 | | 
DE. ee, en 
| — | 57885 | | 
75-5 _— |/ad- van» | 1842 | 9.18 | 2.166 Sch. 
129 | 9681 24.19 Ren.-G.| 2342 = 
313 | 9921 | 2187 „ | 21m u 
460 | 1014 | 2011 2039 Er 
550 | 1087 | 1906 „ | 197 a 
659 | 1044| m. 7 En 4 
| | i M90 | 
95 | 963 471G.-B. | 23880 
7 | 1062 18 „ ms | 910 | 2106umeB. 
Jodäthyl, H,J. M = 156 
19:1°| 8054 | 300R-8. | Mb | 
462 | 8320 | 334 „ 21883 WR 
782 | 8648 | 1 „ ee 2 
| 1.M.855 | 
Benzonitril, 0,H,CN. M = 10. 
18:1°| 1023 36:22 R.-S. 3705 
463 | 1050 | 32:88 „ | 3454 ee 
78:3 | 1081 29.29 7 | ;, „ 
i.M. 8:94 
123 | 101-8 38-44 Ren.-G. 32 | | — 
210 | 1026 | 3748 „ 3840 er a 
46-8 105-1 34-54 „ | 3630 8-40 2.00 ” 
86-8 109-1 30.19 ”„ 1 3294 8.31 1:92 
98 | 1105 28.83, ' 3186 - 2 
150-1 | 1161 23.66 „ 947 4 6 
1841 | 1203 | 2042 „ ee RE 
i.M. 8-40 1:98 
Nitrobenzol, 0,H,NO,. M= 123. 
9:4°| 1017 | 438 @.-B. 4456 
555 | 1053 | 3841 „ rn a 
98-8 | 1094 | 33:26 „ 3640 8.66 er 
1 m | Wi, I 
| i.M. 8-98 
Chlorsilicium, SiCl,. M= 170.2 
18:9°| 114-5 1631 R.-8. 1868 | RN 
455 | 1191 | 1866 la | 9 | 208 R-s. 
Phosphorchlorid, PCl,. M = 187-4. 
164°| 86:85 | 28-71 R.-8. 24935 | ; 
462 | 8998 | 491 „ | aa BAR; OR 
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Chlorschwefel, 8,0%,. M 


42.29 R.-8. 3397 
38-00 „ 3131 
3381 „ 2875 


Sulfurylchlorid, 80,0. M = 13449. 


29.01 R.-S. \ 2338 | 
24-84 2080 8-48 2.161 R.-S. 


” } ) 

Benzol, C,H. M = 18. 
2921R-A. | 685 | 
471 „ IT 
20.70 „ 1982-0 


a? = 6.968 Sch. 2660 
a—=5245 „ 2007 


Chlorbenzol, 0,H,01. 


83-71 R.-A. 3392 

29-30 3054 

25-66 2764 

19.93 2279 
| 

Toluol, 0,H,CH,. 


28-18 R.-A. 


2.137 R.-A. 
229 ,„ 
2007 „ 


m-Xylol, C,H, (CH,).- 


3534 2.20 Dut.-Fr. 


Anilin, 0,H,NH,. 
30-23 R.-8. | 3052 
2436 „ 2596 

Piperidin, C,H,,N. 
29.67 R.-A. | 2909 
2621 „ ı 2664 
2246 „ | 2972 


| 


wien nn an 


4 
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| 5; i | AV. y | 
; Vm | r eh | al Vets| 


Acetophenon, 0,H,COCH,. M = 120. 


245°| 1172 STEED-Fr. | ME 3 | 0 | 
749 | 1225 3235 „ 3962 | er 2.12 Dut.-Fr. 
127.2 | 1289 26:0 3468 ee 3 
| 1i.M. 9-42 
Anisol, C,H,OCH,. M = 108. 
9° | 107.8 3548@-B. | 3838 
546 | 1124 30:36 „ sa | ,99% | 2858 G.-B. 
| 10-01 2315 „ 
98.8 | 1 1 7-7 24-8 .. | 2918 | 9.78 I 2.229 
1529 | 1253 1928 „ TE Pe 
| | i.M. 961 2.301 
n-Hexan. Q,H,,.. M = 8. 
82°| 1981 | 184D-Fr. | 37 | “ * 
625 | 187.8 13:34 „ 1 2:11 Dut.-Fr. 
Äthylenbromid, C,H,Br,. M = 188. 
12:20| 85:96 | 38-91 R-A. | 3345 we \ 
449 | 88.72 | 3457 „ ' 3067 — 7m 
77-2 91-71 30-37 ”„ 2785 8-78 2.138 Mr 
1313 | 981 | 374 „ 2310 : ” 
| i.M. 8-67 
Chlorkohlenstoff, CCl,. M = 154. j 
11-8°| 95-89 | 27-03 R.-A. | 2592 2 h 
460 | 9987 | 20 „ 2987 m ek 
780 | 1048 | 19% „, ww ee 2 
| i.M.882 
Chloral, CCLCOH. M — 1472. 
194°) 97.42 | 448 R.-8. 2385 | 
45:8 | 1004 21.48 „ | ae 198 | 2008 RS. 


Essigsäureanhydrid, (CH,C0,0O. M = 102. 

149°| 953 | 32.32 R.-S. 3055 | | 

465 | 9789 | 41 | a | EM R-S. 
Methylpropylketon: CH,000,H,. M = 86. 


16:7°| 1080 | 23539 R.-8. u 
464 | 1070 | 216 „ am ae 
784 | 1112 | 187 „ O6 


Ätbylenchlorid, Q,H,C,. M= 98. 


in a? — 5.499 Sch. | 2668 ) 8-40 a 
u ®—418 „ | 2086 | | 
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Überblicken wir nun die Zahlenwerte der Temperaturkoeffizienten 
für die tabellierten Beispiele, so müssen wir folgendes konstatieren: 

Sämtliche 24 Stoffe sind als normale (nichtassociierte) Flüssig- 
keiten anzusehen, da bei ihnen allen der Temperaturkoeffizient X, der 
molekularen Oberflächenenergie um den Ramsay-Shieldsschen Mittel- 
wert Är = 2-121 schwankt; wir sehen, dass diese Schwankungen nach 
unten etwa bis auf 1-98 (z. B. Benzonitril), nach oben bis auf 2-30 
(Anisol) gehen. Bei ein und derselben Flüssigkeit ist X, ebenfalls mehr 
oder weniger erheblichen Veränderungen unterworfen (z.B. Äthylacetat, 
Benzonitril, Nitrobenzol, Chlorbenzol, bei welchem X, zuweilen bis auf 
5—10°), variabel erscheint). Dies müssen wir uns vergegenwärtigen, 
bevor wir an die Einschätzung der erwarteten annähernden Konstanz 


f ’q 
des neuen Temperaturkoeffizienten k = e I schreiten. Im allge- 
meinen zeigt sich nun bei diesem Koeffizienten ein ähnliches Bild, wie 
bei dem Temperaturkoeffizienten X, der molekularen Oberflächenenergie; 


hohen Kx-Werten entsprechen meist auch hohe k-Werte, während 


kleinen Grössen für Mn auch kleine "Koeffizienten für 
gegenüberstehen, ebenso äussern sich starke Schwankungen von Ä,, bei 
ein und derselben Flüssigkeit in starken Schwankungen von %k. Trotz 
alledem sind: wir berechtigt, hier wie dort von Mittelwerten auszu- 
gehen, um welche die Abweichungen sich gruppieren. Die Werte für 
Ar: Um 
ze 
(Chlorschwefel) und 9-98 (Äther, bzw. Hexan); die Meistzahl der be- 
sprochenen Stoffe weist jedoch Werte auf, die um k = 9.0 herum 
liegen. 

Nachstehende Zusammenstellung veranschaulicht dieses. 


schwanken für die tabellierten Flüssigkeiten zwischen 8-32 


km AV. Y AVm?is.y _ IVm.y AVm’s.Y_x 


At E: 4t At R 
Äther 8-42 2-014 Nitrobenzol 8-98 2-12 
9.98 2.172 Chlorsilieium 9-07 2-03 
Äthylacetat 940 2225 _ , Phosphor- 
9.18 | 2.155 trichlorid 8-46 2.097 


=K, k 


9.20 | 2.16 Chlorschwefel 8-32 2.13 


9.10 2.165 Sulfurylchlorid 8-48 2.16 
Jodäthyl 8-55 2-15 Essigsäure- 
Benzonitril 8-94 2-13 anhydrid 8-67 2.13 
8-40 1-98 


EEE ERTEILEN 


j 
z 
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x — A/m.r id a | vu IV. 7 AVm?s.y 


=K 


4t ‚4 At 4t R 

Methyl- Äthylenchlorid 8-40 _ 
propylketon 8-57 2-01 ' Chloral 8-83 2-10 
Benzol 8.79 2.13 Äthylenbromid 8-67 2.15 
9.00 — Acetophenon 9-42 2.12 

Chlorbenzol 9-10 2.13 m-Xylol 9.48 2.07 
Anilin 8-70 2-05 9.73 2.20 
Piperidin 8-50 2-12 Toluol 9.36 2-15 
Tetrachlor- , n-Hexan 9.93 2.11 
kohlenstofft 8-82 2-10 | Anisol 9.61 2.30 


Als annähernden Mittelwert nehmen wir für die Änderung der 
Volumenenergie y.V,„ mit der Temperatur ? den Wert: 

ee | 

k = a 8-80 


an. Die Analogie im Verhalten beider Temperaturkoeffizienten X, und 
k tritt unter anderm auch im Falle der associierten Flüssigkeiten 
zutage. Zur Veranschaulichung dessen sollen die nachstehenden Bei- 
spiele dienen. 


Associierte Stoffe. 


Associationsgrad 


nn ——— —— = 1 nn nen = = — — 
| | |AVn. Y . . 
t | VYm Y Fi .t | ea: =k Kr BEER ie 


Acetonitril, CH,CN. M = 4l. 


18-8°| 51:90 | 2H18R.-@. | 15144 | gg | fs 
42:8 |54:09 | 5-43 „ | 1375-5 1-44 easfee 1 


13:5 |56:79 | 2158 . | 1225-4 4.89 (1.77 Ren.-G.) 


Aceton, CH,COCH, M = 58. 
12.9° 72.14 | 23-96 R.-G. | 1729 | 6:38 | | 1.39 
551 76-51 | 19:19 „ | 1468 ' | 


Schwefelkohlenstoff, CS. M — 74. 


are  BRRA | 108. | a mn ıumR-a 
61.0 63-44 | 285 , | 10 2078 „ )116(104 „ 


Äthylrhodanid, (,H,CNS. M = 81. 


17-6° | 85-89 | 35-32 R.-S. | 3083 | 7.43 
46-4 |88-.68 | 31:79 „ | 2819 Rn 
78-4 92:06 | 27.9 „ | 2577 


e 11-923 R.-S. | 1.18 
56 119 „ |(.16 R-8) 
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Ameisens. Methyl, HCOOCH,. M = 60. 


M62R-S. | 156 | — | '119 
2005 „ | 124 'r2:042 R.-S. | 1-18%(1-06.R.-S.) 
15-70 „ | 11.14 

1290 | | Sg 


l 


900 2302 R.-8.| 9319 | | en ER 
14048 | 28 350 10.983 R-S. | 251(2:32 R.-A, 
420 | 176 „ | 7867 | | | u 


I 


Sämtliche associierten Körper ergeben für den Temperaturkoeffizienten 
4V/n-7 Werte, die erheblich: unterhalb des Mittelwertes mt 8-80 


4t 
liegen; sie gehen parallel den geringen K,-Werten, welche ihrerseits 
mehr oder weniger erheblich von dem Wert K, = 2.121 abweichen. 
Nehmen wir nun für nichtassociierte Flüssigkeiten als Temperatur- 
koeffizienten k = et — 8.80 an, so können wir annähernd den 
Associationsgrad x der associierten Medien berechnen; es kann 


en) gesetzt werden, wenn ae 7 auf die betreffende 


associierte Flüssigkeit sich bezieht. In der letzten Kolumne finden sich 
die derart ermittelten Associationsgrade x, verglichen mit den aus 


der molekularen Oberflächenenergie nach der Gleichung rn == fh 
berechneten Associationsgraden x. Die nach beiden Verfahren gewon- 
nenen Grössen weisen im allgemeinen eine befriedigende Übereinstim- 
mung auf. Es sei noch betont, dass die nach el berechneten As- 
ORERAENEN auch mit den in der Tabelle L (aus der Beziehung 
M .a 


u, 


En 1-16) gefundenen Werten dem Sinne nach zusammenfallen. 


Schliesslich wollen wir noch bemerken, dass die dargelegten Beziehun- 


gen auch auf die spezifische Kohäsion a? übertragbar sind. Da «= 


2y Va.Y M.a? .4:905 
sgld’ so kann an Stelle von T auch gesetzt werden a = 


wir den Faktor 4-905 durchweg fortlassen, so lässt sich nun die Änderung 


; wenn 


EEE ERENTO NER, 
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2 
von M.a? mit der Temperatur ?, also 2 , für die verschiedenen 
Flüssigkeiten berechnen. Beispielshalber beträgt für die obigen Flüssig- 
’ 2 
ar = 1-80 im Mittel, und 


schwankt zwischen 1-71 bis 2-4; sein Verhalten ist im allgemeinen dem- 

GR R Ay. ; i 

jenigen des Temperaturkoeffizienten k = "I; ähnlich. Es versteht 

sich von selbst, dass man diese Mittelwerte beider Temperaturkoeffizienten 
E A.a:) 

Er —= 8-8 und a . = 1-8 auch verwenden kann, um für ho- 

mogene Flüssigkeiten bei zwei oder mehrern beliebigen Temperaturen 

annähernd aus dem Associationsgrad die Molekulargrösse zu ermitteln. 
Dass diese Temperaturkoeffizienten an Stelle der erwarteten Kon- 

stanz mehr oder weniger erhebliche Schwankungen aufweisen, muss 

teilweise auf folgende Umstände zurückgeführt werden. In der Ab- 


leitung der Konstanz der Temperaturkoeffizienten (sowohl für y.V*s, als 


keiten der Temperaturkoeffizient X, = 


auch für y.V) nimmt die Troutonsche Regel Ar — konst. eine 


massgebende Rolle ein. Nun hat aber neuerdings Nernst!) gezeigt, 


dass in der Tat u nicht konstant ist, sondern der Regel folgende 


T 
erweiterte Form gegeben werden muss: 
we — 9:5log T, — 0.007 1,. 
Ferner nahmen wir an, dass 4 == konst., bzw. Fr — konst. 


Dass dieses nur für ein begrenztes Temperaturintervall zulässig ist, 


haben wir für = bereits an anderer Stelle gezeigt; dass und welche 
a 


r 


Erweiterung auch der Ausdruck vn bzw. nn in Abhängigkeit 


von der Siedetemperatur erfahren muss, wollen wir sogleich prüfen. 
Während die unter der Tabelle S. 205—207 mitgeteilten Objekte 

für die Siedetemperaturen das gewöhnliche Zwischengebiet 6 = ca. 50 

bis 200 bis 300° umfassen, wollen wir nunmehr einige Beispiele von 


‚unterhalb dieses Intervalles siedenden Medien geben, um das Verhalten 


derselben gegenüber den Ausdrücken — und v= zu prüfen. 


1) Theoretische Chemie 329 (1907). 
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| Oberflächen- 
Solvenzien Bedeu © eng ze Ye 


spannung | 
' +23 = == To Yo | s 


Diächylamin, (Q,H,, NH | 09990 2 |1636 Sch | 5-48 
v ’ * 1 « H 1 68 

Chloroform, CHA, Hl 334 4 (21- B2R. -Sh.)| } 5-49 
Äthylbromid, 0,H,Br | 38-4 311-4 ı 77. 21-84 Sch | 541 
R | 2 27.68 R. - Ast. 5-40 
Schwefelkohlenstoff, 08, | 46 319 ı 62. 98.50 Sch. 5:55 
Äther, (H,O I uuale; 307.5 106: 15-41 Sch. | 5.32 
Verflüssigte Gase: | | 
Jodwasserstoff, HJ \- 86 5 2365 | 45. 5.21 
Bromwasserstof, HBr — 69 204 | 37.4 | 4.66 
Sauerstoff, O, i— 183 | 9 ‚28.0 |13- 4.12 
Stickstoff, N, 16 | 7 IM i ' 4.05 


| | (Dewar)| 


Das Verhalten der Werte für ad und vi, ergibt augen- 


area; eine Abhängigkeit noch von der Siedetemperatur. Die Konstante 
ea — 5.64 wird zusehends kleiner, je kleiner 7, wird; sie fällt 
beim Stickstoff, dessen Siedepunkt = — 196°, bzw. 7, = 77° ist, von 
5:64 auf 4-05. Der Mittelwert des andern Ausdruckes ve — 3.64 
nimmt dagegen um so mehr zu, je kleiner die Siedetemperatur des 
betreffenden Mediums war: beim Sauerstoff mit o = — 183° ist die 
Konstante auf erh - —= 4.97 angestiegen. 
Vers Yo 
Es liegt demnach ein „Gang“ der Konstanten vor, welcher um so 
mehr hervortritt, je grösser die Unterschiede in den Siedetemperaturen 
der betreffenden Stoffe sind, bzw. je mehr sie sich von jenem „Zwischen- 
gebiet“ entfernen. Diese Abhängigkeit von der Siedetemperatur können 
wir leicht durch eine empirische Formel darstellen. Für die Beziehung 
zwischen der latenten Verdampfungswärme A und der spezifischen Ko- 
häsion a? bei der Siedetemperatur hatten wir früher den Ausdruck 


4 ; s 
= a. gefunden, welcher für ein Temperaturintervall von etwa 

a? log T, 

500° gültig war. Des weitern zeigten wir im III. Abschnitt, dass 

zwischen „molarer Kohäsion“ M? und der Siedetemperatur die erweiterte 


2 
Regel gilt: ur —= 0.435logT,. Ersetzen wir jetzt in beiden Aus- 


drücken die spezifische Kohäsion a? durch y, wenn @? = so ist, so 


erhalten wir: 
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ı _Mı _ 4.1.98 46 Mı_ 965 
? Pr WE. 


ra Bra Fre de a 


ferner: 


M.a: M.2 ER 
u ie hr —=0-435 log T,, bzw. at —= 2.15 log 7',. 


DA 


=T 
1 


I 


Modien | Siedepunkt | /m.y 


| = 2.15log T,| — 
HIT ge ba 
j! | 1 

1. Benzophenon N 579° | . 5.94 
Chinolin | | . 5-82 
Anethol j . ı 582 
Nitrobenzol N . | 577 
Jodbenzol N | | 
Acetophenon 
p-Kresolmethyläther 
Brombenzol 
Anisol 

10. Chlorbenzol | 
Zinnchlorid, SnCl, | 
Phosphoroxychlorid, POCI, | 
Benzol I 
Sulfurylchlorid, 80,01, 
Brom, Br, 
Diäthylamin 
Schwefelkohlenstoff 
Äthylbromid 
Äther 

20. Jodwasserstoffl, HJ 
Bromwasserstoff, HBr 
Sauerstoff, O, | 
Stickstoff, N, | | 


— au wuum ww =: 
ZR8 | ESEL  AEBEl I I 


Die tabellierten Stoffe sind als normal, nichtassociiert aufgefasst 
worden; der chemische Charakter derselben ist recht mannigfaltig, in- 
dem neben hochkomplizierten Verbindungen auch Elemente mit ein- 
bezogen worden sind; die Siedetemperaturen bewegen sich zwischen 
T, = 579° und 77° in absoluter Zählung. Mit Hilfe dieser Schar 
wollten wir gleichsam einen Querschnitt durch die grosse Reihe der 
bisher betrachteten nichtassociierten Medien legen, um die vermutete 
Abhängigkeit der diskutierten Ausdrücke von der Siedetemperatur zu 


prüfen und darzutun. Betrachten wir nun die Zahlen für 
Mi 945 
V..7. IogT, 
das Vorhandensein dieses „Ganges“ der Werte in beiden Fällen ohne 
weiteres zugeben; ebenso können wir die Übereinstimmung zwischen 
den experimentell gefundenen Grössen und den berechneten Konstanten 


2.15log 7, einerseits, für anderseits, so werden wir 


Ausdehnungsmodulus, spezifische Kohäsion, Oberflächenspannung usw. 2925 


als befriedigend bezeichnen. Beschränken wir uns nur auf diejenigen 
Solvenzien, deren Siedepunkte das am häufigsten behandelte Intervall 


- ER! Fo: 
co = 50° bis 200° repräsentieren, so erkennen wir, dass alsdann in 


— 5.4 — 5-75, sowie = 1: = 3.7 — 3.55 beträgt, also in relativ engen 


m* 


(renzen veränderlich ist und wohl die Annahme je eines Mittelwertes 


für praktische Zwecke zulässt. Ist nun weder noch auch a 
N 2 

streng konstant, so kann auch der Temperaturkoeffizient | ’Tr 2 für die 

einzelnen Flüssigkeiten nicht streng konstant sein. Infolgedessen hatten 


wir oben tatsächlich für 14 Fr] solche Schwankungen konstatieren 


4) 
und nur einen Mittelwert X, = —- I — 8-8 aufstellen können. 


Riga, Phys--Chem. Laboratorium des Polytechnikums, August 1908. 
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Elektrolytische Vorgänge an der Elektrodenoberfläche. 
Überspannung und Elektrokapillarität. 


Von 
Hans Georg Möller. 
(Mit 17 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 9. 9. 08.) 


Nernst beobachtete an Elektroden, die das abzuscheidende Gas 
lösen, geringe Überspannung. Auf dieser Beobachtung baute er folgende 
Vorstellung auf: Für das Eintreten der Wasserstoffentwicklung ist eine 
bestimmte Menge Wasserstoff im Quadratzentimeter der Elektrodenober- 
fläche nötig. Löst die Elektrode Wasserstoff, so ist zum Verdichten 
der nötigen Menge keine oder nur eine geringe Spannung erforderlich. 
In Metalle, die sehr wenig Wasserstoff okkludieren, müssen aber durch 
Überspannung gleichsam hinreichende Mengen erst hereingedrückt wer- 
den, ehe es zu einer Bläschenbildung kommen kann!). 

Leider lässt sich die Richtigkeit der Nernstschen Anschauung 
nur an wenig Metallen prüfen. Die Okklusionsfähigkeit der meisten 
Metalle entzieht sich wegen ihrer Kleinheit der Messung. Um eine 
experimentelle Behandlung der Überspannung zu ermöglichen, muss 
man einen Umweg beschreiten. Man muss physikalische Grössen 
aufsuchen, deren Zusammenhang mit der Okklusionsfähigkeit bekannt 
ist, und die der Messung leicht zugänglich sind. Durch vergleichende 
Messungen dieser Grössen und der Überspannung sind dann die theoreti- 
schen Schlüsse zu prüfen. 

Die Okklusionsfähigkeit wird sicher wesentlich bedingt durch die 
molekularen Anziehungskräfte zwischen dem okkludierenden Metall und 
dem Gas. Die Molekularkräfte sind zwar wieder selbst der direkten 
Messung nicht zugänglich, aber ihr Zusammenhang mit der Kapillar- 
spannung ist bekannt?). Aus der Kapillarspannung berechnet man aller- 

ı) Nernst, Theoretische Chemie 5. Aufl., S. 745. 

®) Neumann, Theorie der Kapillarität, Leipzig. — J. vander Waals, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 18, 657 (1894); G. Bakker, ibid. 14, 448 (1894); 20, 500 (1896; ; 
28, 710 (1899); 88, 487 (1900); 84, 174 (1900); 36, 683 (1901); 87, 477 (1901); 
42, 72 (1903); 48, 36 (1904); 51, 356 (1905); 56, 101 (1906); 59, 218 (1907); 61, 599 
(1908). — Annalen d. Physik [4] 17, 471. 
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dings die Molekularkräfte zwischen Metall und Elektrolyt. Die Kräfte 
-wischen Metall und Gas sind diesen aber proportional, wie die Gestalt 
es Anziehungsgesetzes für Molekularkräfte erkennen lässt. 
—rjä 
K = m,9, : my9, grad -. 23 

worin r der Abstand zweier Moleküle, 

mM,, M, ihre Masse, 

9, 9 den beiden Molekülgattungen charakteristische, 

i eine universelle Konstante, der Radius der Wirkungssphäre, ist!). 

Die zu erwartenden Beziehungen zwischen Überspannung und 
Kapillarspannung Elektrode/Elektrolyt sind tatsächlich vorhanden. Ver- 
gleichende Messungen der Überspannung und des Randwinkels 9 (Fig. 1) 
als Mass für die Kapillarspannung liessen ein 
auffälliges Parallelgehen der beiden Grössen er- 
kennen. Der beschrittene Weg ist aussichtsvoll. 

Die einfache Neumannsche Methode zur 
Berechnung der Kapillarspannung aus den 
Molekularkräften ist für unser Problem nicht 
ausreichend. Neumann setzt Inkompressibili- 
tät der aneinander grenzenden Phasen voraus, 
während wir es mit komprimierten Gasen, also Fig. 1. 
sicher mit kompressibeln Stoffen zu tun haben. 

Wir müssen schon die allgemeine van der Waals-Bakkersche 
Methode anwenden. Tun wir das, erlangen wir noch den Vorteil, uns 
von jeder speziellen Annahme über die räumliche Verteilung freimachen 
zu können. Van der Waals und Bakker lehren uns ein Verfahren, 
die Dichteverteilung an der Grenze zweier Phasen zu berechnen. Die 
Differentialgleichungen hierfür gewinnen sie aus der allgemeingültigen 
Bedingung: Die Dichteverteilung stellt sich an der Grenze zweier Phasen, 
wie überall, so ein, dass in jedem Punkt unter dem Einfluss des thermi- 
schen und äussern Druckes und der molekularen Anziehungskräfte 
(ileichgewicht herrscht. Die Rechnung ergibt einen zwar sehr steil, 
aber kontinuierlich in einer dünnen Schicht verlaufenden Übergang 
zwischen zwei Phasen. 

Ehe wir die an dem einfachen Beispiel einer Flüssigkeit in Be- 
rührung mit ihrem Dampf erläuterte Methode auf die kompliziertern Ver- 
hältnisse der Übergangsschicht Elektrode/Elektrolyt übertragen können, 
bedarf es einiger Erweiterungen. Namentlich ist die Frage zu lösen: 


ı) Die Gültigkeit dieses Gesetzes ist in einer Arbeit diskutiert, die in den 
Annalen der Physik gleichzeitig erscheint. 
15* 
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Wie ist der Einfluss des elektrischen Potentialsprunges an der Elektrode 
in Rechnung zu setzen? 

Die Beziehungen zwischen dieser Potentialdifferenz und der Kapillar- 
schicht, speziell deren Spannung, untersuchte Lippmann experimentell. 
Helmholtz deutete diese Messungen über Elektrokapillarität durch 
einen Kondensator, dessen einer Belag das Elektrodenmetall sei, und 
dessen anderer Belag ein Stück im Elektrolyten drin liege und von 
den dort befindlichen „freigeladenen“ Ionen gebildet werde. Unter „frei- 
geladenen“ Ionen verstehe ich solche, deren elektrische Wirkungen nicht 
durch zugehörige Anionen kompensiert werden. Die Dicke dieses Kon- 
densators berechnet sich zu etwa 10 =?cm. — Bakker!) berechnet aus 
den Versuchen von E. S. Johonnot die Dicke der Kapillarschicht zu 
2.10-?cm. Die zahlenmässige Übereinstimmung der beiden Dicken 
legt den Gedanken nahe, den Helmholtzschen Kondensator und die 
Übergangsschicht zu identifizieren. Diese Kombination lässt denn auch 
in der Tat das Resultat der Rechnung?) richtig voraussehen: Bevor 
es zur Bläschenbildung kommt, lagert der entladene Wasserstoff in 
ca. 10-"cm dicker Schicht auf der Elektrode. Das elektrische Feld in 
der Schicht rührt von der negativen Ladung auf der Elektrode und 
von den in der Schicht verteilten freigeladenen positiven Ionen her. 
Es presst die Schicht gegen die Elektrode und sucht sie parallel zur 
Elektrodenoberfläche auszudehnen. Diese doppelte Wirkung des elektri- 
schen Feldes stellt man sich praktisch durch den Maxwellschen Span- 
nungstensor dar. Im übrigen unterliegen die Komponenten (Elektrolyt, 
gelöster Wasserstoff, Wasserstoffionen) in der Grenzschicht, wie bei 
van der Waals und Bakker, ihren thermischen Partialdrucken, ihren 
wechselseitigen Molekularkräften und den Molekularkräften der Elektrode. 

Die abgeleiteten Vorstellungen über den Vorgang der elektrolyti- 
schen Gasabscheidung genügen dazu, 

sowohl die gesuchten Beziehungen zwischen Kapillarspannung und 

Überspannung, 

als auch den Verlauf der Elektrokapillarkurve für komplexe Elek- 

trolyte theoretisch zu ermitteln. 


I. Das Problem der Überspannung. 


Die Überspannung 9, ist uns als diejenige Spannung definiert, 
bei der das Gleichgewicht in der Schicht beginnt, labil zu werden. 


") Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 599 (1908). 
?) Die Durchrechnung dieses Gleichgewichtsproblemes findet sich in der oben 
erwähnten Arbeit in den Annalen der Physik. 
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Wie ändert sich diese Grenzspannung 9,, wenn man die Versuchs- 
bedingungen ändert, d.h., wenn man: 

1. mit einer andern Elektrode, 

2. mit einem andern Elektrolyten arbeitet? 

Gleichgewicht muss herrschen, wenn die Summe aller. auf ein Ion 
wirkender Kräfte Null ist. Diese Kräfte sind einmal die molekularen 
Anziehungskräfte des Elektrolyten und die elektrische Kraft, anderseits 
thermische Kräfte. 

Die Zusatzspannung dy genügt dazu, weitere Ionen nach der Elek- 
trode zu treiben, die sich dort entladen und den Wasserstoffgehalt der 
Schicht erhöhen, die, dann bereits an der Grenze der Stabilität ange- 
langt, explodiert. 

Wenn wir aber die molekularen Anziehungskräfte des Elektrolyten, 
die das lon entgegen der elektrischen Kraft in die Lösung zurück- 
zuziehen streben, entsprechend erhöhen, können wir trotz der Ver- 
grösserung von @ das Gleichgewicht erhalten. Das Gleiche ist mög- 
lich, wenn wir die Molekularkräfte der Elektrode, die das Ion gemein- 
sam mit der elektrischen Kraft nach der Elektrode hinzuziehen suchen, 
verringern. i 

Wenn man die spezifischen Molekularkräfte des Elektro- 
Iyten vergrössert oder die spezifischen Molekularkräfte der 
Elektrode verringert, wächst die Überspannung. 

Um diese beiden Resultate experimentell prüfen zu können, müssen 
wir, da die Molekularkräfte selbst der direkten Messung nicht zugäng- 
lich sind, andere physikalische Konstanten aufsuchen, die leicht ge- 
messen werden können, und aus diesen die Grösse der Molekularkräfte 
berechnen. Hierzu eignen sich die Kapillarkonstanten. 

Die Kapillarkonstante an der Grenze zweier Medien steigt mit zu- 
nehmender Verschiedenheit der spezifischen Molekularkräfte beider 
Komponenten. Sind die Molekularkräfte gleich, befindet man sich in 
homogener Phase. Die Kapillarkonstante ist Null. 

Hiernach wächst die Kapillarkonstante an der Grenze Elektrolyt— 
(as 6,0 mit wachsenden Molekularkräften der Lösung (die Molekular- 
kräfte des Gases kann man gleich Null setzen). 

Die Kapillarkonstante der Elektrode gegen die Lösung 6; wächst 
mit zunehmenden Anziehungskräften der Elektrode!). Der Randwinkel 9 


1) Während der Drucklegung dieser Arbeit erschienen missverständliche Zitate 
meiner „Vorläufigen Mitteilung zur Theorie der Überspannung“ (Annalen d. Physik 
4) 25, 725 (1908) und veranlassen mich, an dieser Stelle auf folgende fünf Punkte an- 
merkungsweise einzugehen: 
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(Fig. 1) sinkt also, wenn die Anziehungskräfte der Elektrode grösser. 
oder die der Lösung kleiner werden. 


1. Ändert sich bei Veränderung der Molekularkräfte der Elektrode und der 
Lösung die Lösungstension des Wasserstoffes, und welchen Einfluss hat diese Ände- 
rung der Lösungstension auf die Überspannung ? 

Der zusammengesetzte Begriff der Lösungstension lässt sich, wie die Mes- 
sungen an Elektroden zeigen, die das ionenbildende Metall in verschiedenen Kon- 
zentrationen enthalten, in folgende Teile zerlegen. Die Änderung der freien 
Energie eines Grammols Wasserstoff, das sich zum Beispiel aus normaler Schwefel- 
säure abscheidet und bis zu einer Konzentration, die z.B. zehnmal grösser ist wie 
die im Gasraum unter Atmosphärendruck, in Platinmohr löst, setzt sich additiv 
zusammen 

aus der Energie, die beim Entladen der Ionen zu Wasserstoff unter Atmo- 
sphärendruck frei wird; sie ist eine dem Wasserstoff charakteristische Konstante, 
seine „Affinität zur Elektrizität“, 

aus der Arbeit R71n 10, die nötig ist, um den Wasserstoff auf die gewünschte 
Konzentration zu bringen, 

aus der Energie, die von den Molekularkräften des Platins geleistet wird, 
wenn das Platinmohr den Sauerstoff aufnimmt, 

aus der Energie, die gegen die Molekularkräfte der Lösung aufgewandt werden 
muss, um den Wasserstoff aus der Lösung an die Elektrodenoberfläche zu treiben. 

Da wir es immer mit Wasserstoff zu tun haben, fällt die immer gleiche 
„Affinität zur Elektrizität“ heraus. Die andern Energieänderungen sind in Rechnung 
zu setzen. Die ihnen entsprechenden Kräfte werden den Wasserstoff, ebenso wie 
das im Text bei den Ionen ausgeführt wurde, in einem Gleichgewichtszustand fest- 
halten, der bei Steigerung der Spannung über 9, hinaus labil wird. Die Berück- 
sichtigung der Änderung der Lösungstension hat also in einer simultanen Unter- 
suchung beider Gleichgewichtszustände, der Ionen und des Wasserstofles zu ge- 
schehen, wie das in der oben erwähnten ausführlichen theoretischen Arbeit mathe- 
matisch durchgeführt ist. 

2. Wird vielleicht die Veränderung der Molekularkräfte, die ein weiteres Ab- 
scheiden der Ionen verursacht, die Stabilitätsgrenze der Schicht gleichzeitig so 
stark erhöhen, dass trotz weiterer Ionenabscheidung ein Einsturz der Schicht doch 
noch nicht erfolgt? 

Es lässt sich zeigen, dass eine solche Veränderung der Molekularkräfte, selbst 
wenn man die Ionenabscheidung verhindern könnte, was natürlich praktisch nicht 
möglich ist, allein schon die Schicht labil werden lässt, das Zusammenwirken beider 
also a fortiori zum Einstarz führt: Am durchsichtigsten führt man diesen Beweis 
durch folgende Plausibelmachung, die sich zunächst nur auf die Molekularkräfte 
der Elektrode beschränkt. Die Wirkung dieser Kräfte kann man sich durch eine 
der Elektrodenoberfläche parallele Platte veranschaulichen, die den Wasserstoff der 
Schicht gegen die Elektrode drückt. Entsprechend der starken Abnahme der Molekular- 
kräfte mit der Entfernung wird der Druck der Platte rascher wie 1: Abstand von 
der Elektrode abnehmen müssen. Der Gasdruck der Schicht nimmt aber nach den 
Gasgesetzen wie 1: Abstand ab. Erniedrigt man die Elektrodenkräfte, in unserm 
Bild den Druck der Platte, so tritt hierdurch ein Wegdrücken der Platte ein, ohne 


Elektrolytische Vorgänge an der Elektrodenoberfläche. 231 


Vergleichen wir die Beziehungen zwischen den Molekularkräften 
und der Überspannung einerseits und zwischen den Molekularkräften 
und den Kapillarkonstanten anderseits, so erhalten wir: 

Mit wachsendem 040 wächst die Überspannung. 

Mit wachsendem # wächst sie ebenfalls. Die zweite Gesetz- 
mässigkeit, das Parallelgehen von Randwinkel und Überspannung, ist 
die bei weitem interessantere. Mit ihrer Hilfe werden wir im experi- 
mentellen Teil den Einfluss des Elektrodenmetalles, der Elektroden- 
oberflächenbeschaffenheit, sogar der Verunreinigung auf der Elektrode 
diskutieren können, 


Experimenteller Teil. I. 
Kritik der angewandten Messmethode. 


Ehe wir zur Ausführung der vergleichenden Messungen von Über- 
spannung und Randwinkel, resp. Kapillarspannung schreiten können, 
müssen wir eine Messmethode haben, die möglichst bequem richtige 
Werte für die Überspannung liefert. 

Die Überspannung ist ein wesentlich verschiedenes Ding, je nach- 
dem man einen Explosionsvorgang oder einen Reibungsvorgang zu- 
grunde legt. Tut man ersteres, so ist die Überspannung „die“ bestimmte 
Spannung, bei der die Explosion einsetzt. Im andern Falle ist unter 


dass sich ein neuer Gleichgewichtszustand herstellen kann. Die Stabilitätsgrenze 
wird erniedrigt. 

Ähnliche Plausibelmachungen kann man sich noch leicht für die Molekular- 
kräfte der Lösung usw. überlegen. Die vollständige mathematische Behandlung, 
wie sie in den Annalen der Physik durchgeführt ist, löst alle diese Fragen 
automatisch. 

3. Die vergleichenden Randwinkelmessungen sind nicht beim Zersetzungs- 
punkt, sondern immer bei demselben Potential auszuführen. Da wir die Mole- 
kularkräfte durch Kapillarspannungsmessungen ermitteln wollen, müssen wir die 9? 
proportionalen Maxwellschen Spannungen, die ja von der Kapillarspannung ab- 
zuziehen sind, und damit g konstant wählen. Bei welcher Spannung man den 
Randwinkel misst, ist gleichgültig, wenn es nur immer dieselbe ist. Ich habe meine, 
Messungen bei einer Spannung von 0-38 Volt gegen die Lösung, bei der Spannung 
der Dezinormalwasserstoffelektrode, ausgeführt. 

4. Eine die elektrische Energie irreversibel verzehrende Reibungskraft, ein 
Ohmscher Widerstand, ist in der gasreichen Schicht nicht vorhanden. Eine aus- 
führliche Ableitung des Beweises hierfür findet sich in der Annalenarbeit. 

5. Da der Aufbau der Schicht reversibel erfolgt, ist Wasserstoff von der dem 
hohen Potential entsprechenden chemischen Aktivität notwendigerweise immer in 
der Schicht vorhanden. Eine auf Annahme eines Ohmschen Widerstandes sich auf- 
bauende Überspannungstheorie kann diese experimentell bestätigte Tatsache nicht 
klären. 


232 Hans Georg Möller 


Überspannung „eine“ von der Stromstärke in bestimmter Weise ab- 
hängige Spannung zu verstehen. Während für die Anhänger einer 
Reibungstheorie die Überspannung nur durch die Konstante der Strom- 
spannungskurve definiert ist, ist sie für uns als „die“ Spannung defi- 
niert, bei der die Schicht einstürzt, oder bei der sich das erste Bläs- 
chen bildet. 

Die nach der Bläschenbeobachtungsmethode erhaltenen Werte sind 
also als Standardwerte anzusehen. 

Die Überspannung nach der Casparischen Methode zu messen, 
ist für unsere speziellen Zwecke kaum praktisch, Da es sehr schwer 
ist, zwei Elektroden einander genau gleich herzustellen oder auch nur 
eine Elektrode längere Zeit unverändert zu erhalten, musste Über- 
spannung- und Randwinkelmessung gleichzeitig geschehen. Die Über- 
spannung musste also gemessen werden, während schon die Blase auf 
der Elektrode aufsitzt. Es ist also eine Messmethode, bei der das Auf- 
treten des ersten Bläschens beobachtet wird, nicht brauchbar. Dieses 
würde sich, ehe man es entdeckt hat, mit der grossen Blase vereinigt 
haben; die hierdurch hervorgerufene geringe Veränderung der grossen 
Blase ist natürlich nicht mit Sicherheit festzustellen. Ausserdem nimmt 
die Bläschenbeohachtungsmethode sehr viel Zeit in Anspruch, wenn man 
exakte Werte haben will. Wählt man nämlich die Zeitintervalle zwischen 
dem stufenweisen Vergrössern des Potentials zu klein, erhält man leicht 
zu hohe Werte für die Überspannung. Die Überspannung musste da- 
her durch Aufnahme der Stromspannungskurve und Konstruktion des 
Zersetzungspunktes ermittelt werden. Diese Konstruktion besteht in der 
geeigneten Verlängerung der beiden Äste a und 5 (Fig. 2). 

Um die Willkürlichkeit dieser Kon- 
struktion einzuschränken, hat man danach 


4 zu streben: 
£ 1. das abgerundete Stück r zu ver- 
kleinern; 
2. das steil ansteigende Stück b mög- 
r lichst senkrecht zu erhalten. 
“ BEN Würde es ganz senkrecht stehen, würde 
Fig. 2 der Überspannungswert unabhängig vom 


Verlauf der Reststromkurve werden. 


Erfahrungsgemäss wächst der abgerundete Teil (r) mit dem Rest- 
strom; wir müssen also unter Versuchsbedingungen arbeiten, die den 
Reststrom herabdrücken. Der Reststrom wird unterhalten von Ionen, 
die sich unterhalb des Zersetzungspunktes vom Wasserstoff abscheiden, 
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durch Depolarisatoren, namentlich Luftsauerstoff, die zur Elektrode hin 
diffundieren, durch Verunreinigungen an der Elektrode, die an einzelnen 
Stellen die Überspannung herabdrücken. Die leichter abzuscheidenden 
Ionen, meistens Metallionen, die vor Beginn des Versuches von der Elek- 
trode aus in Lösung gegangen, beseitigt man am besten 
durch Herauselektrolysieren direkt vor der Messung. Der 
depolarisierende Luftsauerstoff wurde durch Abschluss 
des elektrolytischen Troges gegen Luft und Sättigung mit 
Wasserstoff vermieden. Da mit dieser experimentell sehr 
umständlichen Vorsichtsmassregel nur eine sehr geringe 
Verbesserung der Resultate erzielt wurde, gab ich sie 
später wieder auf. Verunreinigungen der Elektrode, die 
die Überspannung herabdrücken, sind bei festen Metallen S 
nur durch Polieren zu entfernen. Die Versuche zeigen, 
dass es nicht nur nötig ist, immer dasselbe Poliermittel U 
anzuwenden (z. B. basischen Wiener Kalk und Öl), die 
Elektrode muss auch sauber von Öl gereinigt werden. Das 
geschieht am besten durch Nachpolieren mit demselben 
Poliermittel ohne Öl und endlich durch Nachreiben mit einem Leder- 
lappen. 

Bei Hg-Kuppen sind Verunreinigungen nur durch Neubilden der 
Oberfläche wegzubringen. Um das leicht vornehmen zu können, wurde 
für die Elektrode nebenstehende Konstruktion gewählt (Fig. 3). Der 
Glasstempel s dient zum Heben und Senken der Kuppe. War der 
Hg-Meniskus einmal mit Fett verunreinigt, genügt ein Abtropfenlassen 
nicht; die Elektrode musste auseinander genommen und die Glasrohre 
mit Kaliumbichromat gereinigt werden. 

Während bei Ag-Elektroden die Isolation der Zuleitungen durch 
Glas die gegebene war, beabsichtigte ich, für Elektroden aus andern 
Metallen untenstehende Form (Fig. 4) zu wählen. Das zu untersuchende 
Metall » war in ein Messingzylinderchen x eingelötet, das sowohl in 
den Elektrodenhalter 7, als auch in eine Elektrodenpoliermaschine ein- 
gesetzt werden konnte. Einen zuverlässigen Kontakt zwischen Elektrode 
und Elektrodenhalter vermittelt der in den Elektrodenhalter eingeschraubte 
amalgamierte Konus k, der in die ebenfalls amalgamierte entsprechende 
Höhlung der Elektrode eingepresst wurde. 

Die Isolation des Elektrodenhalters war durch einen Schellacküber- 
zug gewährleistet. Die Elektrode selbst wurde noch durch Eintauchen 
in geschmolzenes Paraffin bis zu der gestrichelten Marke isoliert. 

Um die Zuverlässigkeit und Sauberkeit dieser Paraffinisolation zu 


Fig. 3. 
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prüfen, wurde eine Vergleichselektrode konstruiert, zu deren Isolation 
nur Glas und Wasserstoff diente (Fig 5). Der oben in die Elektrode 
eingeleitete Wasserstoff wurde mit Hilfe eines kommunizierenden Röhr- 
chens auf den Druck der Wassersäule 3 gehalten. Hierdurch wurde 
erreicht, dass die Elektrode konstant bis zu der in der Figur ange- 


| 


’ 
i 
--. 


Fig. 5. 


gebenen Stelle vom Elektrolyten benetzt wurde. Der Vergleich mit 
dieser sicher sauber arbeitenden Elektrode erwies die Isolation mit 
Paraffin als zuverlässig und sauber. 

Eine zweite Möglichkeit, in der Konstruktion des Zersetzungspunktes 
die Willkürlichkeit einzuschränken, war das Senkrechtstellen des Stückes 5b 
der Stromspannungskurve. Der schräge Verlauf des Stückes b, das 
Steigen der Spannung mit wachsendem Strom rührt vom Widerstand 
des Elektrolyten her. Den Spannungsabfall dE =:w kann man in weiten 
Masse herabdrücken, wenn man die Spannung gegen eine ruhende dritte 
Normaleiektrode M misst. Lässt man noch den Heber der Messelek- 
trode auf der der Arbeitselektrode abgewandten Seite der zu untersuchen- 
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den Elektrode einmünden, wird die Zahl der ein dE=iw verur- 
sachenden Stromlinien stark EIUNOREIAIIEER Zum Teil illusorisch kann 
diese Massregel werden, Ä 
wenn der Hauptanteil des 71 j 
Widerstandes in einer die | Een) 
Versuchselektrode umge- tt 
benden Schicht liegt, deren 1 
Gehalt an Elektrolyt bei Serem.„.S; ‚Kurve. 
längerer Dauer des Ver- + t 
suches verarmt ist. Um 
auch dieses noch auszu- 
schliessen, wurde die Glas- [7 55 
kopfelektrode (Fig. 5) als 
rührende Elektrode ausge- 
bildet. Rührversuche zeig- 
ten, dass die Verarmung 
bei den angewandten ge- 
ringen Stromstärken unbe- 
rücksichtigt bleiben kann. 
Als Arbeits- und Mess- 
elektroden wurden Wasser- 
stoffelektroden benutzt. Da Fe7T77 | 
sie nur aus Platin und Glas ——4 + — > 
01 0,2 03 0,4Vo 
bestehen, ist man vor Ver- Fig. 6. 
unreinigungen sicher. 

Die Anwendung von Elektroden mit ganz kleinen Oberflächen (in 
(las eingeschmolzenen, dünnen Drähten) bietet natürlich keinen Vorteil. 
Sie drücken allerdings den Reststrom herab. Diese Wirkung ist aber 
nur eine scheinbare, denn die Stromstärken oberhalb des Zersetzungs- 
punktes sind in demselben Masse verkleinert. Versuche mit solchen kleinen 
Klektroden ergaben genau dieselben Stromspannungskurven, wenn man die 
im ganzen viel kleinern Stromstärken im richtigen Verhältnis aufträgt. 

Die mit diesen Vorsichtsmassregeln aufgenommenen Kurven hatten 
nebenstehende Gestalt (Fig. 6). Die aus ihnen konstruierten Zersetzungs- 
spannungen können innerhalb des schraffierten Raumes liegen. Ver- 
sleiche mit dem nach der Bläschenbeobachtungsmethode aufgenommenen 
Standardwerten ergaben den in einen kleinen Kreis eingeschlossenen 
Eckpunkt R als den richtigen Zersetzungspunkt. 

Eine ganz ähnliche Konstruktionsvorschrift für den Zersetzungs- 
punkt ergibt folgende theoretische Überlegung. 
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Würde der Reststrom und der Spannungsabfall dE = tw voll- 
ständig vermieden sein, so würde die Stromspannungskurve durch 
. Kurve 1 (Fig. 7) dargestellt werden. 
A Die Berücksichtigung des Rest- 
stromes ergibt eine mit der 
Spannung exponential ansteigende 
Stronkurve. Kurve 1 wäre in 
Kurve 2 umzuändern. Der Wider- 
stand der Lösung endlich ver- 
ursacht eine ./ proportionale Ver- 
grösserung der Abszissen. Wir 
erhalten Kurve 3, die den experi- 
mentell aufgenommenen Stromspan- 

Fig. 1. nungskurven vollständig gleicht. 

Würde der vorgenommene Aufbau 

der Zersetzungsspannungskurve durch Berücksichtigung des Reststromes 

und des Spannungsabfalles ?0 aus der idealen Kurve (1), der Wirklichkeit 

entsprechen, müsste der Zersetzungspunkt R! sein. Er liegt um weniges 

niedriger wie der experimentell gefundene. Die Übereinstimmung 

zwischen Theorie und Experiment ist aber eine sehr gute, namentlich 
wenn man bedenkt, dass die Neigung des Astes b gering ist. 

Von den geprüften Vorsichtsmassregeln wurden als unerlässlich 
für die zu erreichende Genauigkeit beibehalten : 

Das Polieren der Elektroden. 

Das Herauselektrolysieren sich leicht abscheidender Ionen und 

die Anwendung einer ruhenden Messelektrode. 

Die Spannungsmessung wurde anfangs nach der Kompensations- 
methode ausgeführt, später direkt mit einem Dolezalekschen Elek- 
trometer. 


Das Parallelgehen von Überspannung und Kapillarspannung. 


Die Überspannung zeigt in Abhängigkeit von der Temperatur im 
Gebiete von 0 bis 10° ein sehr merkwürdiges Verhalten. Die Über- 
spannungstemperaturkurven haben bei 5-3° ein Maximum. Fig. 8 zeigt 
diese Kurven für Quecksilber, Kupfer und Silber. Um dieses merk- 
würdige Resultat sicher zu stellen, wurde die ganze Kurve jedesmal 
bei abnehmender Temperatur und sofort zur Kontrolle noch ein zweites 
Mal bei steigender Temperatur ohne Unterbrechung des Versuches mit 
derselben Elektrode aufgenommen. Um diese längern Versuchsreihen an 
einem Tage fertigstellen zu können, war ein kleiner Thermostat nötig, 
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der die Temperatur innerhalb eines Zehntelgrades konstant hielt und 


namentlich einen 
Temperaturwechsel 
auf ca. 0-2% genau 
binnen einer Viertel- 
stunde auszuführen 
gestattet. Als prak- 
tisch erwies sich ein 
Thermostat von ne- 
benstehender Kon- 
struktion (Fig. 9) 
mit Eiskühlung ohne 
Heizflamme.DieTem- 
peraturregulierung 
geschah durch elek- 
trischen Kontakt, den 
der Quecksilberfaden 
des Thermometers 7 
mit dem durch 
Schraube einstellba- 
ren Kontaktdraht D 
herstellte. Die Versu- 
che wurden teils mit 


der Glaskopfrührelektrode in Göttingen, teils 
mit der durch Paraffin isolierten in Charlot- 
tenburg (technische Hochschule) ausgeführt. 

Da alle untersuchten Metalle ein Maxi- 
mum an derselben Stelle zeigen, muss der 
Grund für dieses merkwürdige Verhalten 
Die Ka- 
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im Elektrolyten gesucht werden. 


pillarspannungstemperaturkurve muss dieses 
Maximum erkennen lassen. Unsere Theorie 
sagt damit ein ganz neues und unerwartetes 
Verhalten der Kapillarspannung des Elek- 
trolyten gegen Luft voraus. Ich habe wenig- 
stens in der Literatur, selbst in den um- 
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fassenden Arbeiten von Grunmach und 
Domke!) nichts darüber finden können. Der Verlauf der Kapillar- 


Fig. 9. 


') L. Grunmach und Domke, Wissenschaftliche Abhandlungen der Normal- 
eichungskommission, Heft 3, 1907. 
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konstante des reinen Wassers zeigt ebenfalls keine Andeutung eines 
solchen Maximums. 

Über die Gestalt der Kurve können wir mit Hilfe unserer Theorie 
sogar genaueres aussagen. Wir können hierbei, da es nur auf quali- 
tative Aussagen ankommt, die einfache Neumannsche Methode zur 
Berechnung der Kapillarspannung 67,0 benutzen. 

Neumann nimmt ein Attraktionsgesetz für die Molekularkräfte an 
von der Form: 8 = mm, Af(r)') 


worin »n, und »», die Massen zweier Moleküle 
r der Abstand der beiden Moleküle 
A die für die Grösse der Molekularkraft charakteristische Kon- 
stante 
fir) eine in merklicher Entfernung auf Null herabsinkende sonst 
beliebige Funktion bedeutet. 
Das Molekularwechselwirkungspotential ®: 
® —= /fdk dk’ g? Afır), 
worin r der Abstand zweier Raumelemente dk, dk, 
e die Dichte der betrachteten Flüssigkeit, 
der ‚Integrationsbereich der ganze von der Flüssigkeit ein- 
genommene Raum ist, 
wertet er mit Hilfe seiner Annahme aus und erhält: 
PD —= AaV+APBO 
worin V das Volumen der Flüssigkeit 
O die Oberfläche der Flüssigkeit 
«a und 8 universelle Konstanten sind. 
Aß identifiziert er mit der Kapillarspannung o, sie wächst propor- 
tional mit den Molekularkräften: 
600 = Bd Amo (1) 


Für die Variation der Überspannung dy hatten wir abgeleitet: 
dp = a,6An,0— 4,64: (2) 
worin a, und a, positive Grössen sind, deren Veränderlichkeit mit der 
Temperatur vernachlässigt werden kann, 
die Indices H,O und E den Bezug auf Wasser und Elektrode 
angeben. 


1) Das von mir begründete Molekulargesetz: 
—rjk 


e 
K— m, 91m 9, grad —. 


erscheint als Spezialisation des von Neumann angenommenen. 
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Nimmt man dA,, dem konstanten Ausdehnungskoeffizienten der 
Metalle entsprechend, proportional der Temperatur 7 an, so erhält man 
aus (1.) und (2.): 


Fe £ 9 +8" Gr oT 
da 
oder: 640 — (64,0% = = F m . mU- T,)- 
a 


worin 9, die Überspannung bei der Temperatur 7, 9, bei der Tempe- 
ratur 7, bedeutet. 

Ermitteln wir nach dieser Gleichung graphisch die Kure 0,0 (7) 
durch Abziehen der ÖOrdinaten der gestrichelten Geraden, die die Ab- 


’ dA i a 
scisse unter dem Winkel arctang (- AT) schneidet, von der Über- 


spannungstemperaturkurve, so erhalten wir die Kurve 2 (Fig. 10). Kurve 
ist nach der Steighöhenmethode aufgenommen; die sehr gute Überein- 
stimmung beider Kurven be- er 
stätigt unsere Schlüsse. . 

Eine weitere Folgerung ze 
knüpft sich an die Verschie- Bi 
denheit der Überspannungs- |_._| 2 
temperaturkurven für Queck- '— b7 + 
silber und für Kupfer. Die 5 Bau 
Kurve für Kupfer fällt im 2 
sanzen etwas steiler nach 
rechts ab wie die für Queck- | | L N 


silber, on ist also für Kupfer 4 


kleiner. — Die molekularen I 
Anziehungskräfte sind für die \ 
Dichte eines Stoffes bestim- \ 
mend, sie sind es ja im we- 
sentlichen, die einen Körper 


gegen den thermischen Druck 2 f 
zusammenhalten. Ändern sie 
sich stark mit der Temperatur, 
so wird die Dichte stark mit- 
variieren. Nach dieser Überlegung deutet der Verlauf der Kurven 
darauf hin, dass Kupfer einen kleinern thermischen Ausdehnungskoeffi- 
zienten hat. Kohlrausch gibt für Quecksilber 0.00016, für Kupfer 


| Mi 
I | 


Fig. 10. 
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0.000017, einen zehnmai kleinern Wert an. Wieder bestätigt sich 
unsere Theorie. 

Es wurde das Parallelgehen von Überspannung und Kapillar- 
spannung gerade im Temperaturgebiet von 0 bis 10° geprüft, da 
hier ein anormales und gänzlich unerwartetes Verhalten der Kapil- 
larspannung auf Grund von Überspannungsmessungen erst aufge- 
funden war. Da selbst an Stellen, wo Unregelmässigkeiten liegen, 
der theoretisch erschlossene Zusammenhang bewiesen werden konnte, 
ist man ganz sicher, dass die Übereinstimmung keine zufällige, sondern 
die den aufgedeckten Naturgesetzen entsprechende ist. Es ist eine erste 
starke Stütze für unsere Theorie gewonnen. 


Das Parallelgehen von Randwinkel und Überspannung. 
a. Versuche am Quecksilber. 


Zum Messen des Randwinkels diente folgende Einrichtung: Die 
auf der Elektrode aufsitzende Blase wurde durch ein Mikroskop anvi- 


Ds 77 siert. Dieses besitzt 
ala BRURBFSRZIRBER |_| einen Faden; es ist 
En ; um seine Achse dreh- 
| bar; ein Teilkreis ge- 
_, stattet, diese Drehung 
abzulesen. Der Faden 
wird dann einmal pa- 
' rallel dem Elektroden- 
-- rand(Stellung 1, Fig.]), 
' einmal tangential dem 
Blasenrand(Stellung?), 
eingestellt, die Diffe- 
' renz der Ablesungen 
(-'; am Teilkreis gibt den 
 Randwinkel #. 
| Zunächst gelang 
' es allerdings nur am 
| Quecksilber, eine ein- 
_' zelne, sauber auf- 
sitzende Blase zu er- 
zeugen. Auf andern 
Metallen entstand ein 
ganzes Schwammgewächs von Blasen, die gegenseitig ihren Rand- 
winkel verdeckten. Ich beschränkte mich zunächst auf Messungen am 
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Quecksilber. Um verschieden hohe Werte der Überspannung zu er- 
halten, wurde die Temperatur variiert. Mit Hilfe des vorhandenen 
Thermostaten wurden die Versuche wieder im Temperaturgebiet von 
0— 10° vorgenommen. Unsere Theorie verlangt in der Randwinkel- 
temperaturkurve dasselbe Maximum bei 5-3%. Wird dieses Maximum 
experimentell gefunden, so ist auch die zweite vorausgesagte Gesetz- 
mässigkeit in einer Weise bestätigt, die die Möglichkeit einer zufälligen 
Übereinstimmung ausschliesst. Die Beobachtungen ergaben folgende 
Randwinkeltemperaturkurven (Kurve 2, Fig. 11). Der Vergleich mit 
Kurve 1, der Überspannungstemperaturkurve, zeigt, dass nicht nur das 
Maximum an derselben Stelle liegt. Der Bau der beiden Kurven ähnelt 
sich sogar in Einzelheiten. Beide Kurven fallen nach höherer Tempe- 
ratur hin steiler ab wie nach niederer; ihre Steigerung ist in der Nähe 
des Maximums steiler wie in grösserer Entfernung von diesem. Wieder 
hat das Experiment unsere Theorie durchaus bestätigt. 

Um die Randwinkelmessungen an andern Metallen wie Quecksilber 
erfolgreich unternehmen zu können, musste eine Methode ausgearbeitet 
werden, die kleinen störenden Nebenblasen zu beseitigen. Verände- 
rungen der Elektrodengrösse und Gestalt, Nachbildung der Form‘ der 
Quecksilberkuppe, verschiedenartige Polituren nützen nichts. Endlich 
half folgendes Mittel. Über der Elektrode wurde ein etwas ausgehöhltes 
Dach angebracht, und unter ihm eine grosse Blase entwickelt, die sich 
zwischen Elektrode und Dach festsetzte (Fig. 12(a). Beim Nieder- 
senken des Daches drückt sich die grosse Blase auf der Elektrode 
breit und verschluckt dabei sämtliche 
störende Nebenblasen (5b). Zieht man | 
das Dach wieder hoch, so hat man nur | 
noch die grosse Blase mit deutlich ln | 
sichtbarem Randwinkel (e). | | 

Die Kurve, mit der die Blase auf 


der Elektrode aufsitzt, ist nicht immer Anl stud ES, 
ein horizontaler Kreis. Es kommt oft 7 N) P ‘ [ ) 
vor, dass die Blase ein wenig schief  * Bi... 1 
aufsitzt, die Aufsatzkurve ist dann eine Fig. 12. 


geneigt liegende ovale. Würde man den Randwinkel an einer Stelle messen, 
an der diese schrägliegende Aufsatzkurve nicht horizontal auf den Be- 
schauer zu gerichtet ist, erhält man den Randwinkel zu klein. Wir müssen 
durch Drehen der Elektrode dafür sorgen, dass die Aufsatzkurve an der 
Stelle, wo der Randwinkel gemessen wird, also in dem senkrecht zur 


Achse des anvisierenden Fernrohres liegenden Meridianschnitt der Elek- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXV. 16 
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trode, horizontal verläuft. Man erkennt das leicht daran, dass der 
Scheitelpunkt des sichtbaren Randwinkels seine höchste, resp. tiefste 
Lage erreicht hat. Fig. 4 zeigt die benutzte Elektrode. Sie besitzt ein 
verschiebbares Dach D und ist selbst in der Rinne R drehbar. Den 
elektrischen Kontakt während der Drehung der Elektrode hält Queck- 
silber in der Rinne R aufrecht. 

Damit waren aber die Schwierigkeiten noch nicht gehoben. Die 
mit basischem Wiener Kalk und Öl auf der Drehbank polierten und 
mit einem reinen Leder sorgfältig nachgeriebenen Elektroden zeigten 
ganz inkonstante Werte. Diese Schwierigkeiten veranlassten mich, zu- 
nächst einmal die Abhängigkeit der Überspannung von der Oberflächen- 
beschaffenheit der Elektrode (rauh oder poliert) und den Verunreini- 
gungen auf der Elektrodenoberfläche zu untersuchen. Ein Einfluss der 
Politur auf die Benetzung ist nicht bekannt, wohl aber ist ein sehr 
starker Einfluss der geringsten Spuren von Fett vorhanden. Hiernach 
würden unserer Theorie gemäss Verschiedenheiten der Politur die 
Überspannung nicht verändern dürfen. Geringe Verunreinigungen mit 
Fett hingegen müssten sie stark erhöhen. Die Versuche wurden mit 
einer Nickelelektrode begonnen. Nickel ist ein noch verhältnismässig 
edles Metall, namentlich aber lässt es sich wegen seiner Härte leicht 
polieren. 


b. Polierversuche. 


1. Polituren mit Öl: Chwolson beschreibt in seinem Lehrbuch 
der Physik, Band I, S. 610 folgendes Experiment: Eine Glasplatte sei 
mit einer keilförmigen, sehr dünnen Silberschicht bedeckt (Fig. 13). 

Oberhalb des Scheitels von #, ist der Rand- 
winkel der des Glases 9,, unterhalb des Scheitels 
von ®, der des Silbers #,, dazwischen verändert 
sich der Randwinkel kontinuierlich. Die mole- 
kularen Anziehungskräfte wirken durch die dünne 
Silberschicht durch. Hängt die Überspannung 
wirklich von den molekularen Anziehungskräften 
Fig. 13. ab, so müssen wir dieses Experiment mit Hilfe 
dünner Fettschichten nachahmen können. 

Rühren hingegen die Molekularkräfte und die Überspannung in 
zufällig ähnlicher Weise von einer dritten, noch nicht erkannten Eigen- 
schaft des Elektrodenmetalles her, sind selbst aber voneinander unab- 
hängig, so darf die Herabminderung der Kapillarkräfte durch Zwischen- 
schieben einer dünnen Fettschicht auf die Überspannung nichts aus- 
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machen. Chwolson gibt für die Dicke der Silberschicht, durch die 
die Molekularkräfte der Glasplatte nieht mehr wirksam sind, 50 uw an. 
Es wird sich also bei unsern Versuchen um Fettschichten handeln, die 
nicht einmal mit dem Mikroskop mehr wahrgenommen werden können. 

Die Herstellung der Fettschichten geschah folgendermassen : 

Wenn man die Elektrode auf der Drehbank mit Wiener Kalk und 
Ol polierte und dann sorgfältig mit einem reinen Leder nachpolierte, 
erhielt man dicke Fettschichten. Wenn man diese Elektrode noch 
längere Zeit mit trockenen Poliermitteln nachpolierte, konnte man die 
Dieke der Fettschicht weiter herabdrücken. 

Die Versuchsresultate gibt Tabelle 1 wieder. 


Tabelle 1. 
Elektrode % F Politur 
| Volt 
Nickel 0.59 | 70° | Mit Paraffin in Berührung gebracht und mit 
gegen | ' Leder allein nachgerieben. 


51 | Auf der Drehbank mit basischem Wiener Kalk 


H,SO, */,-norm.| 0.32 
| und Öl poliert und mit Leder nachgerieben. 


| 
028 | 46 | Mit trockenem, basischem Wiener Kalk weiter 
| ‘ poliert. 
Kupfer \ 077 1.77 | Gefettet und leicht mit Leder abgerieben. 


\ 0.62 Auf der Drehbank mit basischem Wiener Kalk 
| | und Öl poliert und mit Leder nachgerieben. 
| 0.422 61 ; Mit trockenem Wiener Kalk weiter poliert. 
| 0410 58 Mit englisch Rot und Alkohol auf der Polier- 


maschine poliert. 


gegen 
H,SO, Yarnorm 


Die Messungen sind wieder durchaus übereinstimmend mit der 
Theorie. Sie zeigen, dass die Überspannung mit den Molekularkräften 
nicht nur zusammenhängt, sondern wirklich von ihnen abhängt. 

2. Hochglanzpolituren. Die Versuche wurden an Nickel- und 
an Kupferelektroden unternommen. Namentlich an dem weichen Kupfer 
verursachte die Herstellung guter Polituren grosse Mühe. 

Zunächst wurde auf der Drehbank unter kräftigem Druck mit 
Wiener Kalk und Öl poliert und mit reinem Leder nachgerieben. Unter 
dem Mikroskop zeigte sich noch deutlich ein System nicht scharfer 
Risse. Mit englisch Rot war der Erfolg nicht besser. Eine bessere 
Politur erhielt ich durch folgende Poliermethode, die ich der Liebens- 
würdigkeit des Herrn Mechaniker Reichel an der Kaiserlichen Normal- 
eichungskommission verdanke. 

Oxalsaures Eisen wird auf einem Eisenblech mässig erhitzt, bis 
die Zersetzung beginnt, was sich durch eine schwache @luterscheinung 
ım Eisenoxalat kenntlich macht. Das entstehende Eisenoxyd, eine braune 
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Masse, die beim Zerdrücken hellrotgelb wird, ist ein ganz weiches 
Poliermittel. Zum Einhüllen dieses Poliermittels ist nicht mehr Öl nötig. 
es genügt Alkohol. Das bringt den sehr grossen Vorteil mit sich, dass 
der die Messung sehr stark beeinflussende dünne Fettüberzug, der von 
mit Öl polierten Elektroden kaum vollständig zu entfernen war, von 
vornherein vermieden wurde. Der angewandte Druck muss ganz 
gering sein. 

Die am Nickel erhaltenen Werte stellt Tabelle 2 dar. Sie zeigt 
wieder die Erhöhung durch die geringsten Spuren von Fett. Ein Ein- 
fluss der Politur ist weder auf den Randwinkel, noch auf die Über- 
spannung vorhanden. Auch dieses Ergebnis liegt im Sinne der Theorie. 
Glatt für die Übergangsschicht würde eine Elektrode erst sein, wenn 
auch Risse von molekularer Grösse noch herauspoliert wären. So fein 
war aber sicher keine der erzielten Polituren. Alle Elektroden ver- 
hielten sich deshalb gleichmässig wie rauhe Oberflächen. 


Tabelle 2. 
Nickel gegen H,SO, ’/,,-norm. 
Überspannung | Randwinkel Politur 
0.32 Volt | 52° | N 
0.30 „ | 52 Teils mit Wiener Kalk und Ol und mit trocke- 
0:29 „ | 51 nem Wiener Kalk lange nachpoliert, teils 
0:28 „ | 49 nach der Reichelschen Vorschrift. 
0.28 „ | 46 (?) 


Die Untersuchungen am Kupfer lieferten die entsprechenden Resul- 
tate. Die gefundenen Werte gibt Tabelle 3 wieder. 


Tabelle 3. 
Kupfer gegen H,SO, ",,.-norm. 
Überspannung Randwinkel Politur 
0.410 Volt | 58° 
04 „| 60 
0.415 „ | 60 Nach der Reichelschen Vorschrift. 
040 „| 59 
0422 „ | 61 


c. Elevations- und Depressionswert am Silber. 
Ein überaus merkwürdiges Verhalten zeigte Silber. Die Werte 
schwankten zwischen weiten Grenzen: 


ul- 


rte 
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_ Randwinkel 57 bis 64°, Überspannung 0-39 bis 0-495 Volt. Alle 
Versuche, diese Schwankungen durch Verbesserung der Politur zu be- 
seitigen, waren vergeblich. Da Randwinkel und Überspannung immer, 
der Theorie gemäss, parallel gingen, konnte nicht vermutet werden, dass 
nur Messungsfehler die Ursache dieser Schwankungen waren. Repro- 
duzierbare Werte zu erhalten, gelang durch geeignete elektrische Vor- 
behandlung. Wenn man längere Zeit vor Beginn der Messung Wasser- 
stoff an der Elektrode entwickelt, erhält man die in Tabelle 4 unter 1 
aufgeführten Werte. Um auch die niedrigen Werte reproduzierbar zu 
erhalten, wurde die Wasserstoffblase nicht elektrolytisch entwickelt. Es 
wurde Wasserstoff aus einem Kippschen Apparat mit Hilfe eines 
Kapillarröhrchens unter das Dach der Elektrode gebracht und an der 
auf diese Weise erzeugten Blase der Randwinkel gemessen. Eine vor- 
herige Polarisation der Elektrode wurde dabei vermieden. Auf diese 
Weise gelang es, auch die niedrigen Werte in guter Übereinstimmung 
untereinander zu erhalten. Sie sind in Tabelle 4 unter 2 aufgeführt. 


Tabelle 4. 


Überspannung | Randwinkel 


0.495 Volt | 64 


cn 2 . | 1. Elevationswerte 
0.450 „ | 62 

0.39 „ 57 | 

a . | 2 | | 2. Depressionswerte 
0.340 „ | 57 | 


Dieselbe Erscheinung hat bereits Tafel!) beobachtet und diskutiert. 
Er bezeichnet die hohen Werte unter 1 mit „Elevationswerte“, die 
niedrigen unter 2 mit „Depressionswerte“. Ich verweise deshalb auf 
seine ausführliche Arbeit?). 


d. Messungen an Blei, Eisen und Platin. 


Die Messungen an Blei, Eisen und Platin bestätigen vollständig 
das von Tafel gefundene. Namentlich habe ich an Platin ebenso wie 
Tafel ein dauerndes Steigen der Zersetzungsspannung bei fortgesetzter 
Wasserstoffentwicklung beobachten können. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 641 (1904). 
? Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 702 (1904). 
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Um die niedrigen den reinen Metallen entsprechenden Werte zu 
erhalten, wurde die Blase nicht elektrolytisch entwickelt, sondern in de: 
angegebenen Weise unter das Dach gebracht. 

An Eisen und namentlich an Blei wurden die Messungen schwierig, 
da sich die Elektroden leicht zersetzten, und die Oberfläche verdarb. 
Wenn auch die erhaltenen Werte nicht ganz zuverlässig sein dürften, 
so zeigen sie doch, was sie sollen, das unbedingte Parallelgehen von 
Randwinkel und Überspannung, auch wenn die Elektrodenoberfläche 
verschmutzt oder durch Zersetzung verändert wurde. Die Messungen 
sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 


Tabelle 5. 


Metall Pr 9 


-— , | beiten erhalten werden konnten. 


Platin 008 Volt | —® } Niedrigste Werte, die bei raschem Ar 


1:01 Volt 30° | 
1-77 „ 33 | 


0.250 Volt ' Erhöhter Wert nach längerm Stromdurch- 
gang. 


. zen 40 
1: 43 


0.70 „ ı Mn 
Ba ” 78 
0.770 „ _ | 

Die von mir gemessenen Überspannungen lagen natürlich alle viel 
niedriger, wie die von Tafel bei 0-1 Amp./qem Strom gemessenen Span- 
nungen. Die Reihenfolge ist aber genau dieselbe, wie bei Tafel 
(Tabelle 6). 


(Von Tafel bei 
' 0-1 Amp./qem gemes.) 


Metall | Po 


Quecksilber 0-8 (bei 7°) 
Blei | . 

Silber 

Kupfer 

Nickel 

Eisen 

Platin 

Platin, platiniert 


| 
| 
| 
| 
| 
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Trägt man alle vergleichenden Messungen von Randwinkel und 
Überspannung in ein Koordinatennetz ein, 


einer glatten Kurve zu- 2 


sammen. In der Haupt- / 
kurve ist von den Silber-, 
Kupfer- und Nickelmes- 
sungen nur ein Wert ein- 
getragen (Fig. 14). Die 
Lage der andern Mes- 
sungen zur Kurve zeigt 
das um das Fünffache 
vergrösserte Diagramm 
(Fig. 15). 

Die Kurve selbst 
ässt sich durch die em- 
pirische Formel: 

a 
m 
darstellen. Die Konstan- 
ten a und 5b berechnen 
sich für die Kombina- 
tion Wasserstoff/Schwe- 

felsäure !/,-norm. zu: 


a = 0.0264, b=9. 


Es gilt also für die 
Kombination A,|H,SO, 
\o-norm.: 


0249 __ 1 


Y == Su ei Volt, 


wenn man % in Graden 
ausdrückt oder zur Be- 
rechnung mit Briggs- 
schen Logarithmen hand- 
licher: 


log(p, + 0.111) = 
0.0115 $ — 0.954. 


so schliessen sie sich zu 
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Fig. 15. 


Die Kurven in Fig. 14 und 15 sind mit dieser Formel berechnet. 


Der Gültigkeitsbereich der Formel ist ein sehr grosser. 
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streckt sich auf alle Elektroden, gleichgültig, aus welchem Metall sie 
bestehen, ob sie rauh sind oder bis zu beliebigem Grade poliert, ob 
sie metallisch sauber sind oder irgend welche Verunreinigungen tragen. 
Es umfasst ferner alle Temperaturen. 

Die Übereinstimmung der Messungen mit der Formel ist eine aus- 
gezeichnete. 


I. Anwendung der Gleichgewichtsbedingungen auf das Problem der 
Elektrokapillarität. 

Unsere Anschauungen waren auf den Beobachtungen über die 
Überspannung und auf denen über Elektrokapillarität aufgebaut. Mit 
Hilfe dieser Anschauungen wurde im ersten Teil eine Theorie der Über- 
spannung theoretisch und experimentell ausgearbeitet. In einem zweiten 
Teil wollen wir den Verlauf der Elektrokapillarkurve und namentlich 
die Lage des Maximums ermitteln. Vielleicht gelingt es, auf den von 
Helmholtz gegebenen Gedankengang mit Hilfe der erweiterten Vor- 
stellungen eine Erklärung der Maximumverschiebung bei komplexen 
Elektrolyten aufzubauen. 

Die mechanische Wirkung des elektrischen Feldes in der Grenz- 
schicht wird durch die Maxwellschen Spannungen dargestellt. Sie haben 


die Grösse kn (grad 9)? und suchen, das Medium senkrecht zur Rich- 


tung der Kraftlinien zu dilatieren. Dieser Druck, multipliziert mit dem 
Querschnitt der Schicht (lem.Dicke der Schicht) ist von der Zugkraft 
infolge der Kapillarspannung 6, (lcm.o,) abzuziehen. Unter Berück- 
sichtigung des elektrischen Feldes erhielt die Kapillarspannung an der 
Elektrode o, die bekannte Form: 
6 = c— ag. 

Hiernach würde 6, ein Maximum bei g = 0, dem absoluten Potential 
Null haben. 

Um die Verschiebung des Maximums bei komplexen Elektrolyten 
erklären zu können, müssen wir ein in @ lineares Glied in die Gleichung 
für 0, hereinbringen. Im allgemeinen Fall werden die Träger der elektri- 
schen Ladung in der Grenzschicht freigeladene Metallionen sein, die 
von der Elektrode aus in Lösung gegangen sind. Sind diese aber z. B. 
durch Cyankalium weitgehend herausgefällt, so kommen nur noch Wasser- 
stoffionen als Träger der Ladung in Frage. Diese stehen aber nach 
der Nernstschen Gleichung: 


E= RTlog = oder 
2 


sie 
ob 
In. 
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worin k eine Funktion der Temperatur und der Spannung ist, mit 
molekularem Wasserstoff im Gleichgewicht. Die Konzentration des HM, 
steigt natürlich monoton mit der Spannung Y, sie hat bei g = 0 
kein Extremum. Folgende Überlegung zeigt, in welcher Weise sich 
die Kapillarspannung mit (A,) und somit auch mit 9 ändert: Wie die 
Grösse des Randwinkels zeigt, ist die Kapillarspannung an der Grenze 
Elektrode/Elektrolyt (6, — 6,,) kleiner, wie die an der Grenze Elek- 
trode/Gas (07,0). Könnte man nun die Konzentration des Wasserstoffes 
in der Schicht so steigern, dass man eine Schicht reinen Wasserstoffes 
erhalten könnte, würde die Kapillarspannungsdifferenz im Grenzfall den 
Wert 67,0 annehmen. Wenn nun auch dieser Grenzfall nicht realisiert 
ist, so zeigt die Überlegung doch, dass mit steigendem (H,) die Kapillar- 
spannung 6; wächst!). o, wächst auch monoton, in erster Annäherung 
linear mit @. 
Für die Elektrokapillarkurve gilt angenähert: 


= e— ag! + By. 

8 und mit ihm die Verschiebung des Maximums nach der Seite 
kleinerer Polarisationen hin wächst mit zunehntender Komplexität des 
kKlektrolyten. Diese Verschiebung des Maximums ist unserer Theorie 
nach nicht an Quecksilber gebunden. Sie muss im Gegenteil an festem 
Metall sogor noch deutlicher hervortreten wie am Quecksilber. Da, wie 


schon öfter benutzt, feste Metalle grössere Molekularkräfte besitzen und 
—_ri 
nach dem Gesetz: = m, 9, : My 9, grad — auch Wasserstoff stärker an- 


ziehen müssen, wie Quecksilber das tut, wird an festen Metallen die 
Wasserstoffkonzentration an der Elektrode grösser, der von den frei- 
geladenen Ionen eingenommene Raum, die Übergangsschicht dünner. 
Beide Faktoren veranlassen ein stärkeres Anwachsen von 6, mit der 
Polarisation 9. Die Theorie sagt voraus: 

Die Verschiebung des Maximums der Lippmannschen 
Kurve nach kleinerer Polarisation hin ist an allen komplex- 
salzbildenden Elektroden vorhanden. An festen Elektroden 
ist sie grösser wie am flüssigen Quecksilber. 


1) Die mathematische Ableitung dieser Beziehungen findet sich in der oben- 
erwähnten Arbeit in den Annalen der Physik. 
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Experimenteller Teil II. 
Eine Methode, den absoluten Wert der Kapillarspannung an der 
Grenze fester Metalle zu messen, konnte bisher nicht ermittelt werden 
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Fig. 16. 
Wohl aber lassen sich Veränderungen der Kapillarspannung durch 
Messung des Randwinkels # rn eh er. Kurve, die den Randwinkel 
[ 3 2 ak TT als Funktion der Polari- 
I IKASBERNEN: uam + ' I) sation darstellt, muss 
ha III SE TI TTTT einen ähnlichen parabo- 
1777 1010 PIrtTtrer lischen Verlauf und na- 
mentlich ein Extremum 
an derselben Stelle haben, 
wie die Elektrokapillar- 
kurve, 

Zur Kontrolle der 
Methode, mit Hilfe des 
Randwinkels einer Was- 
serstoffblase die Verän- 
derungen der Kapillar- 
spannung zu verfolgen, 
wurde die Randwinkel- 
polarisationskurve am 
Quecksilber aufgenom- 
men, wo das Resultat 
bekannt war. Das Re- 
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sultat der Messungen (Fig. 16) erweist den Randwinkel als brauchbares 
Reagens auf die Oberflächenspannung. Um Fehler, die eine fortschrei- 
tende zeitliche Änderung der Elektrode verursachen konnte, sofort zu 
erkennen, wurden die Punkte der Kurve durch mehrfaches Hin- und 
Hergehen mit der Spannung aufgenommen. Ich teile die Aufnahme 
einer solchen Kurve als Beispiel mit: 

Die zu untersuchende Elektrode ist Cu in KOH !|,„-norm. mit etwas 
NH,OH versetzt. Die Messelektrode ist platiniertes Platin von Wasser- 
stoff bespült in !/,;-norm. Kalilauge. Die Spannung ist in Skalenteilen 
ausgedrückt. 1 Skalenteil beträgt 4-80 Millivolt. Die Tabelle 7 stellt 
das Ergebnis der Messungen dar. Um die Lage des Maximums zu 
finden, wurden die Werte in ein Koordinatensystem eingetragen (Fig. 17). 


Tabelle 7. 
— — 4 m 5 Tut un - _ = vu nme 

Randwinkel | Polarisation 
42° | 60:0 Skalenteile 
35 { 63-0 ” N 
= | ... ” Maximum: 
38 | 5 - es: 61-3 Skalenteile. 
30 ' 60-0 ö Nullpunkt 
27 58-5 * des Elektrometers: 
44 8 51-5 Skalenteile. 
= ” | Elektrometer- 
9% 58.3 " eichung: 1 Skalen- 
38 | 590 ” ‚ teil = 4-80 Millivolt. 
% 6.5 
30 IR 5 


Das Maximum liegt bei 61-3, der Nullpunkt des Elektrometers bei 51-3. 
Die elektromotorische Kraft Cu | KOH !|,,-norm. + NH,OH (Maximum) 
— Pt platiniert beladen mit H, beträgt 0-480 Volt. Nehmen wir, wie 
bei allen Messungen, als Nullpunkt die Dezinormalelektrode Pf platiniert, 
beladen mit H, | (1, H,SO,)*};-norm., so ist zu dem erhaltenen Wert 
0.854 Volt zuzuzählen. Wir erhalten als Lage des Maximums + 0-.374 Volt. 

Nach der geschilderten Methode wurden zunächst verschiedene 
Metalle in Berührung mit einem nicht komplexsalzbildenden Elektrolyten 
', HA,SO,*J-morm. untersucht. Tabelle 8 zeigt das Ergebnis. 

Die Maxima liegen, wie es die Theorie verlangt, alle an derselben 
Stelle, nämlich im absoluten Nullpunkt, der um 0.383 Volt gegen das 
Potential der sauren Dezinormalelektrode verschoben ist. 
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Tabelle 8. 


Metall Lage des Maximums 


Quecksilber 
Nickel 
Kupfer 


— 0.384 
— 0.380 
— 0.3% 
Kupfer (gefettet) — 0.380 
Silber — 0.380 


Zur Prüfung des im theoretischen Teil abgeleiteten Gesetzes eignete 
sich unter den festen Metallen das Kupfer wegen seiner bekannten 
Fähigkeit, Komplexsalze zu bilden. 

Um zu prüfen, dass die Verschiebung des Maximums nur einem 
komplexen Elektrolyten gegenüber eintritt, wurde das Maximum der 
Kapillarspannung des Kupfers gegen '), H,SO, !/,-norm. gegen KOH 
!/o-norm. und gegen eine ziemlich konzentrierte Lösung von KNO,, 
die ausserdem !j,,-norm. schwefelsauer war, untersucht. Wie die Theorie 
voraussagt, liegt das Maximum beim absoluten Potential Null. Die in 
Tabelle 9 unter I aufgeführten Werte zeigen dies. Dass die Werte 
gegenüber den stark verschiedenen Elektrolyten um ein Geringes schwan- 
ken, ist nicht auffällig. 


Tabelle 9. 


Elektrolyt 


Lage des Maximums 


H,SO, ",-norm. 


'/g H,SO, ",o-norm. + KNO, konzentr. | 


KOH '/,.-norm. 
(NH,,SO, + H,80, 
NH,OH + KOH 
KCN + KOH 

KCN + KOH 


Vorzeichen. 


— 0.39 | 
0:36 N 
03% J 
10:24 
1.0374 
1.065 


II 
+ 0-61 (2) 

Die Verschiebungen des Maximums gegenüber komplexen Elektro- 
Iyten zeigen die in Tabelle 9 unter II aufgeführten Zahlen. 

Die Verschiebungen haben nicht nur das theoretisch vorausgesagte 


Es bestätigt sich sogar das theoretisch ermittelte An- 


wachsen mit zunehmender Komplexität des Elektrolyten. 


Zusammenfassung. 


Die Resultate der Messungen sind folgende: 
I. Die Überspannung betreffend: 
1. Die Kapillarspannung an der Grenze Gaselektrolyt und die Über- 
spannung gehen parallel (Figg. 8 und 10). 
2. Randwinkel und Überspannung gehen parallel. 
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a. Bei verschiedenen Temperaturen geprüft am Quecksilber (Fig. 11). 

b. An Elektroden mit verschieden stark gefetteter Oberfläche (Ta- 
belle 1). 

c. An Elektroden mit verschieden polierter Oberfläche (Tabelle 2 
und 3). 

d. An Elektroden mit verschieden aktiver Oberfläche geprüft am 
Silber (Tabelle 4). 

e. An Elektroden aus verschiedenen Metallen (Tabelle 5 und 6, 
Figg. 14 und 15). 

Den Zusammenhang zwischen Randwinkel und Überspannung kann 
man mit sehr guter Annäherung durch die Formel: 


ee vo 


darstellen. Für die Kombination Wasserstoff-Schwefelsäure !/,,-norm. 
haben die Konstanten die Grösse: 


a —= 0.0264, b=9. 

Zur Berechnung der Kurve mit Briggsschen Logarithmen ist die 

Formel handlicher in der Gestalt: 
log(9, + 0.111) = 0.0115 8 — 0.954. 

Der Gültigkeitsbereich der Formel ist ein sehr grosser. Er er- 
streckt sich auf alle Elektroden, gleichgültig aus welchem Metall sie 
bestehen, ob sie rauh sind oder bis zu beliebigem Grade poliert, ob sie 
sich in einem Zustande verschiedener Aktivität befinden, ob sie metal- 
lisch sauber sind oder irgend welche Verunreinigungen tragen. Er um- 
fasst ferner alle Temperaturen. 

I. Die Elektrokapillarkurve betreffend. 

1. Das Maximum liegt bei allen Metallen an derselben Stelle, und 
zwar beim absoluten Potential Null, wenn der Elektrolyt Metallionen 
enthält (Tabelle 8). 

2. Das Maximum liegt bei verschiedenen Elektrolyten an derselben 
Stelle, falls der Elektrolyt Metallionen enthält (Tabelle 9, I). 

3. Das Maximum verschiebt sich mit zunehmender Komplexität 
des Elektrolyten. Die Verschiebung ist bei allen Metallen, die Komplex- 
salze zu bilden vermögen, vorhanden. Sie wächst mit den Molekular- . 
kräften des Metalles (Tabelle 9, II). 

Beide Teile der Arbeit erscheinen als ein einheitliches Ganzes, 
wenn man sie als Bestätigung des umfassenden van der Waals- 
Bakkerschen Gedankens für das spezielle Beispiel der beiden Phasen 
Elektrode-Elektrolyt auffasst. 
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Das wichtigste Resultat der Arbeit ist die Feststellung: Die Poten- 
tialdifferenz zwischen Elektrode und Elektrolyt verschwindet, wenn die 
Kapillarspannung der Elektrode ein Maximum hat, falls der Elektrolyt 
mit dem Elektrodenmetall kein Komplexsalz bildet. Damit ist die Zu- 
verlässigkeit der Methode, mit dem Kapillarelektrometer oder mit Tropf- 
elektroden den absoluten Wert des Potentialsprunges Elektrode/Elektrolyt 
zu messen, definitiv erwiesen, und die alte Frage, ob man in einer 
galvanischen Kette die treibende Potentialdifferenz an der Grenze der 
beiden Metalle oder an den beiden Grenzen Metall /Elektrode anzunehmen 
hat, und dass die Potentialdifferenz der ganzen Kette entsprechend der 
Nernstschen Theorie zerlegt werden kann, entgültig entschieden. 


Ausgeführt wurden die Messungen im physikalischen Institut: der 
technischen Hochschule Charlottenburg auf Veranlassung und unter 
Leitung von Herrn Professor Dr.F.Dolezalek. Ihm bin ich für seinen 
wertvollen Rat zu wärmstem Danke verpflichtet. 


Bücherschau. 


Über Sauerstoff- Aktivierung von W. Manchot. Aus den Verhandlungen der 
Phys.-med. Gesellschaft zu Würzburg, Bd. XXXIX, 258. Würzburg, C. Kabitzsch 
1908. Preis 80 Pf. 


Es ist bekannt, dass der Verfasser sich seit einer Reihe von Jahren mit dem 
Problem beschäftigt, die einzelnen Akte des Dramas der Oxydation (um mit 
Schönbein zu sprechen) kennen zu lernen. In der hier vorliegenden zusammen- 
fassenden Darstellung erzählt er von den einzelnen Stufen dieser Arbeit, die er 
auch gegenwärtig noch nicht zu einem befriedigenden allgemeinen Abschluss ge- 
bracht zu haben gesteht. Untersucht man die gedanklichen Schwierigkeiten, 
welche diesem Ziele entgegenstehen, so findet man, interessant genug, dass diese 
in den zufälligen chemischen Jugendeindrücken bestehen, die der Verfasser er- 
fahren hat. Er ist in den Anschauungen der organischen Chemie, insbesondere 
der Strukturtheorie aufgewachsen, und diese haben bei ihm so unbewegliche 
Formen angenommen, dass er sich nicht dazu entschliessen kann, bei den Oxyda- 
tionsvorgängen mit Aktivierung einer überschüssigen Sauerstoffmenge (welche durch- 
aus vorherrschend sind) die Bildung von hochoxydierten Zwischenprodukten an- 
zunehmen, und zwar deshalb nicht, weil — sie der Strukturchemie widersprechen 
würden! So hat er noch nicht bemerkt, dass die Strukturchemie ausschliesslich 
dazu erfunden worden ist, die Kohlenstoffverbindungen (mit mindestens zwei oder 
drei Atomen Kohlenstoff) genetisch und systematisch zu ordnen, und dass ihre Prin- 
zipien, die nicht einmal in diesem Gebiete eine ganz unbeschränkte Anwendung 
finden, in der anorganischen Chemie sich stets als unnütz, häufig sogar als hinder- 
lich erwiesen und jedenfalls keinerlei Förderung bewirkt haben. Der vorliegende 
Fall ist ja wieder ein Beispiel hierfür, nachdem schon lange durch A. Werners 
Theorien der praktische Bankerott der Strukturlehre in anorganischem Gebiet 
offenbar geworden war. 

So kann dem Verfasser nur geraten werden, sich von diesem imaginären 
Hindernis zu befreien und dafür sich um die Hilfe zu bemühen, welche seinen 
Problemen von der Seite der allgemeinen Chemie zuteil werden kann. Dass die 
„Stufenregel“ hierbei etwas zu sagen hat, ist ihm bereits aufgefallen; in dieser 
Zeitschrift wird er eine Abhandlung des Berichterstatters und einige von R. Luther 
finden, welche ihm weitere Erleichterung schaffen werden. 

S. 226 findet sich eine geheimnisvolle Wendung. Es heisst: „Nun ist die 
Oxydation des Eisenoxyduls ein seit uralten Zeiten bekannter Vorgang, den nicht 
nur unzählige unserer Mitmenschen, sondern auch viele meiner Fachgenossen be- 
obachtet haben.“ Es scheint da eine Rasse von mit Chemie beschäftigten Wesen 
vorhanden zu sein, welche wir nicht zu unsern Mitmenschen zählen. Wie mögen 
sie wohl aussehen ? W. O0. 
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Das Kopieren bei elektrischem Licht. Von A. Freiherrn von Hübl. 56 8. 
(Enzyklopädie der Photographie, Heft 59.) Halle a./S., W. Knapp 1908. Preis 
M. 1.80. 


Wir sind gewohnt, von dem Verfasser stets allseitig praktisch durchgearbei- 
tete Anweisungen zu erhalten, und finden uns auch hier nicht getäuscht. Über 
Lichtstärke, Lichtverteilung, spektrale Beschaffenheit und ähnliche Fragen hat er 
sich bei den gebräuchlichen Beleuchtungsmitteln, als welche nur die verschiedenen 
Arten des elektrischen Lichtes in Frage kommen, unterrichtet und kommt zu dem 
Ergebnis, dass die Hochspannungsbogenlampen vom Typus der Reginalampe am 
besten den Zwecken entsprechen. Den Quecksilberbogenlampen, denen man Vor- 
züge zuzusprechen geneigt wäre, stellt er kein günstiges Zeugnis aus, einmal weil 
sie zerbrechlich seien, und anderseits auch ein zu schwaches Licht gäben, das 
sich wegen der grossen Ausdehnung der leuchtenden Fläche nicht konzentrieren 
lässt. Auch die Zusammensetzung aus wenigen Wellenlängen kann zu Nachteilen 
führen. Ww. O0. 


Thermoelemente und Thermosäulen. Ihre Herstellung und Anwendung vou 
F. Peters. VI + 184 S. (Monographien über angewandte Elektrizität XXX.) 
Halle a./S., W. Knapp 1908. Preis M. 10.—. 


Es handelt sich um eine literarische Zusammenstellung, wesentlich aus der 
Patentliteratur; die ausdrückliche Angabe, dass Arbeiten rein theoretischen In- 
haltes nicht berücksichtigt worden sind, kennzeichnet den „rein praktischen“ 
Standpunkt des vorliegenden Werkes, den der Berichterstatter nicht umhin kanı, 
recht unpraktisch zu finden. Denn wenn die jedenfalls wünschenswerte Entwick- 
lung dieser reinlichen und bequemen Stromquelle tatsächlich eintreten soll, wie 
es auch der Verfasser durch die vorliegende Publikation anstrebt, so wird jeden- 
falls die theoretische Erfassung der entscheidenden Faktoren dabei eine führende 
Rolle spielen müssen. Einstweilen ist noch ausser der Tatsache, dass Legie- 
rungen häufig eine ungewöhnliche elektromotorische Thermokraft ergeben, sehr 
wenig über diese Frage bekannt. Dies konnte nicht viel anders sein, da über 
die Beschaffenheit der Legierungen früher so gut wie nichts bekannt war. Gegen- 
wärtig, wo, angeregt durch die Bedürfnisse der Technik, sich die Methoden zur 
Erforschung der Metallverbindungen mannigfaltig und umfassend entwickelt haben, 
ist man auch in der Lage, jene Frage auf breiter Grundlage anzugreifen. Die 
wenigen bisher bekannten Tatsachen weisen mit aller Deutlichkeit darauf hin, 
dass die chemischen Verbindungen der Metalle unter sich die Ursache jener be- 
sondern Verhältnisse der elektromotorischen Kräfte sind, und dass daher die Er- 
forschung solcher reiner Verbindungen die beste experimentelle Ausbeute er- 
geben wird. 

Somit wäre es sehr wünschenswert, dass neben dem vorliegenden, wesentlich 
für den Patentanwalt und Erfinder geschriebenen Buche auch ein anderes er- 
schiene, welches die Angelegenheit von der wissenschaftlichen Seite aus behandelt. 

W.O. 
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Über den Zusammenhang 
der Kapillaritätskonstanten mit der latenten 
Verdampfungswärme der Lösungsmittel. 


Von 
P. Walden. 


(Eingegangen am 3. 10. 08.) 


Zwischen den Verdampfungswärmen der Medien und ihren Kapil- 
laritätskonstanten, d. h. der Oberflächenspannung y und der spezifischen 
Kohäsion a?, muss ein kausaler Zusammenhang bestehen. Einerseits 
können wir ohne weiteres annehmen, dass die Kapillaritätskonstanten 
vor allem durch Kohäsionskräfte bestimmt werden, bzw. sich auf die 
gegenseitige Anziehung!) der Molekeln — und damit auf die in den 
Molekeln wirkenden Valenzen — zurückführen lassen. Anderseits sind 
es aber dieselben Kohäsionskräfte, welche wir beim Übergang einer 
Flüssigkeit in Dampf überwinden müssen: die latente Verdampfungs- 
wärme!) beim Siedepunkte misst ja in erster Reihe die innere Arbeit, 
welche gegen die Molekularanziehung geleistet werden muss; dazu käme 
noch die äussere Arbeit, welche zur Überwindung des äussern Luft- 
druckes (bei der Änderung des Volumens aus flüssig in gasförmig) er- 
forderlich ist, sowie in bestimmten Fällen eine Arbeit, welche eine Auf- 
spaltung von komplexen oder associierten Molekeln in einfachere leistet. 
Wenn wir den Fall der associierten Flüssigkeiten vorderhand ausschalten, 
wenn wir ferner von der zur äussern Arbeit erforderlichen Wärme- 
menge absehen, da sie relativ gering ist, so müssen wir folgern, dass 
ein vergleichendes Studium der Verdampfungswärmen und Kapillaritäts- 
konstanten lohnend sein dürfte: beide Grössen werden im wesentlichen 
durch die Anziehung der Molekeln bestimmt, beide werden daher 
einander parallel gehen, und beide werden bei der kritischen Temperatur 
tatsächlich gleich Null, 


ı) Vgl.z.B. Ostwald, Lehrbuch I, S. 514 und 346 (1891); Nernst, Theore- 
tische Chemie S. 219, 241 (1907). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXV. 17 
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Bereits Frankenheim!) suchte vergeblich nach einem Zusammen- 
hang zwischen der „Synaphie“ und der Wärme. Wohl eine der ersten 
numerischen Beziehungen zwischen der Verdampfungswärme 2 und deı 
Kohäsion «a? wurde von Waterstone?) (1858) aufgestellt; hiernach sollte 
- = vr — konst. sein, wenn V = = das Molekularvolumen bedeutet. 
jedoch wies Quincke?) nach, dass diese Beziehung unzureichend sei. 
Alsdann machte Mendelejeff?) (1860) auf den annähernden Parallelis- 
mus zwischen der Verdampfungswärme und der spezifischen Kohäsion a: 
aufmerksam. In ein neues Stadium trat die Frage nach mehrern Jahr- 
zehnten, als Eötvöst) (1886) die Oberflächenspannung y mit dem Mole- 
kularvolumen V zu dem Ausdruck y. Vs verknüpfte und für Flüssig- 
keiten, die in vergleichbaren Zuständen sich befinden, den Satz aufstellte: 

M;A, M,-4 

yılır 72.4’ 
wenn M und 4, sowie y und 7 die Molekulargewichte, Verdampfungs- 
wärmen, Oberflächenspannungen und Molekularvolumina zweier Flüssig- 
keiten sind. Ostwald°) definierte alsdann den Ausdruck y. V”s als 
die molekulare Oberflächenenergie, und Ramsay und Shields®) zeigten 
dir. V*) 

dt 

zwecks Ermittlung der Molekulargrösse von homogenen Flüssigkeiten. 


Anderseits hatte Stefan’) durch eine geistvolle Betrachtung gezeigt, 
wie die zwischen den Molekeln wirkenden Anziehungskräfte mit der 
latenten Verdampfungswärme verbunden werden können: um aus dem 
Innern einer Flüssigkeit ein Teilchen in die Oberfläche zu bringen, 
muss die Hälfte aller Wechselwirkungen überwunden werden, bzw. halb 
soviel Arbeit geleistet werden, als um es in Dampf zu verwandeln, — 
die letztere Arbeit aber ist die Verdampfungswärme. Nehmen wir nun 
die molekulare Oberflächenenergie y. V*s als Mass dieser Anziehungs- 
kräfte an, so kann man nach J. H. van ’'t Hoff°) setzen: 


die Bedeutung derselben, bzw. des Temperaturkoeffizienten X = 


Y- V’s I] Be 


1) Lehre von der Kohäsion, S. 92 (1835). 

2) Phil. Mag. [4} 15, 1 (1858). Dazu Quincke, Fortschritte d. Physik 14, 41. 
®) Berg-Journal 1860. 

*) Wied. Ann. 27, 452 (1886); s. a. Ostwald, Lehrbuch I, 541 (1891). 

5) Lehrbuch I, 542 (1891). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 433 (1893). 

?, Wied. Ann. 29, 655 (1886). 

*), Vorlesungen III. 73 (1903). 
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Um zu übersichtlichen numerischen Beziehungen zwischen den 
Verdampfungswärmen und den Kapillaritätskonstanten zu gelangen, 
mussten solche Vergleichstemperaturen gewählt werden, bei denen die 
verschiedenartigen Solvenzien möglichst in übereinstimmenden Zu- 
ständen sich befinden. Wir wählten die Siedetemperaturen bei 
normalem Druck. Schon der hochverdiente Erforscher der Kapillaritäts- 
konstanten, R. Schiff (1884), hatte als fruchtbare Neuerung die Ver- 
sleichung derselben für die mannigfaltigen Flüssigkeiten bei den Siede- 
punkten eingeführt‘); wie H. Kopp (1855) für die Molekularvolumina 
ler betreffenden Körper viel allgemeinere Regelmässigkeiten erkannte, 
als er sie bei den Siedetemperaturen statt bei gleichen Temperaturen 
untersuchte, so gelangte auch R. Schiff tatsächlich zu neuen Wechsel- 
beziehungen. 

Guldberg?) führte den Nachweis, dass „Grössen, die sich langsam 
mit der Temperatur ändern, bei ihren Siedepunkten angenähert in über- 
einstimmenden Zuständen betrachtet werden können.“ Zu solchen 
Grössen gehört nun das Molekularvolumen; zu solchen Grössen sind 
aber auch die Kapillaritätskonstanten zuzuzählen. — Wir wählen in- 
folgedessen die Siedetemperaturen, welche auch nach van ’'t Hoff?) 
ziemlich annähernd übereinstimmende Temperaturen für die verschie- 
denen Flüssigkeiten darstellen. 

Um den Vergleich durchzuführen, musste noch vereinbart werden, 
mit welcher von den beiden üblichen Grössen für die Kapillaritäts- 
konstanten wir operieren sollten. Gerade durch den Begriff der mole- 
kularen Oberflächenenergie ist neuerdings die Grösse y, d. h. die Ober- 
tlächenspannung die bevorzugte geworden, während früher der spezifischen 
Kohäsion a? der Vorzug gegeben wurde und sie durch die Arbeiten 
von Quincke, Schiff u. a. zu mannigfachen stöchiometrischen und 
konstitutiven Erkenntnissen geführt hatte. Zwischen a? und y besteht 
bekanntlich die Beziehung: y = !|,a?.d, wenn d das spezifische Gewicht 
der Flüssigkeit bedeutet. Die Oberflächenspannung y misst also die 
Kraft durch das Gewicht der von der Längeneinheit der Kontaktlinie 
getragenen Flüssigkeit, während die spezifische Kohäsion «a? dann das 
pro Längeneinheit der Kontaktlinie gehobene Flüssigkeitsvolumen be- 
deutet. Wollen wir diese in der Oberfläche wirkenden Kräfte in ab- 
solutem Masse messen, so müssen wir g = 9-81, die Beschleunigung 
beim freien Fall, einführen: 


!) Ostwald, Lehrbuch I, 526 (1891). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 375 (1890). 
®) Vorlesungen III, 29 (1903). 
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Werden die Kapillaritätskonstanten mittels der Steighöhenmethode 
(z. B.e Quincke, R. Schiff, Volkmann, Ramsay und Shields, 
Guye u.a.) ermittelt, so repräsentiert die Poissonsche Konstante «a? 
die unmittbar erhältliche Grösse: @? = rh, d. h. numerisch gleich der 
Steighöhe A der Flüssigkeit in einer Röhre, deren Radius r = Imm 
beträg. Nun verdanken wir den Untersuchungen R. Schiffs überaus 
zahlreiche Daten gerade für diese «?-Konstante bei den Siedetemperaturen. 
Da es nun für uns galt, bei den Siedepunkten als übereinstimmenden 
Temperaturen an möglichst zahlreichen und mannigfaltigen Stoffen die 
Kapillaritätskonstanten mit den Verdampfungswärmen zu vergleichen 
und zu einer einfachen Wechselbeziehung zu gelangen, so blieben wir 
bei den spezifischen Kohäsionen «? als den direkt verwendbaren Grössen 
stehen. — 

In der nachstehenden Tabelle 1 haben wir vorerst für vierzig ver- 
schiedenartige Solvenzien die erforderlichen Daten gruppiert. Was nun 
die Wahl dieser Flüssigkeiten betrifft, so war hierfür das Prinzip mass- 
gebend, dass sie nichtassociiert sein mussten, um zu möglichst über- 
sichtlichen Beziehungen zu gelangen, da im Falle associierter Medien 
die Grössen für die Verdampfungswärme noch ein von Flüssigkeit zu 
Flüssigkeit veränderliches Glied (die für die teilweise Aufspaltung der 
associierten Molekeln erforderliche Wärmemenge) enthalten würden. Als 
Kriterien für den nichtassociierten Zustand der Flüssigkeitsmolekeln 
benutzten wir: erstens die Troutonsche Regel, nach welcher ja für 
normale Flüssigkeiten der Quotient aus der molekularen Verdampfungs- 
wärme (L = M.A) und der absoluten Siedetemperatur 7‘, nahezu Kon- 
stant sein soll: ee = 20.7, sowie zweitens: den Ramsay-Shields- 
Eötvösschen Temperaturkoeffizienten der molekularen Oberflächenenergie 
(v_“ ra 
d dt 

In der ersten Vertikalreihe der Tabelle 1 finden wir die Namen 
und Formeln der gewählten nichtassociierten Flüssigkeiten, in der 
zweiten die Siedepunkte o unter Atmosphärendruck, in der dritten 
die Werte der spezifischen Kohäsionen a? beim Siedepunkt, teils direkt 
den Arbeiten von Schiff!) entlehnt, sowie in einzelnen Fällen aus den 


— M.); dh = = 2.121. 


!) Lieb. Ann. 223, 64 (1884); Wied. Beibl. 1885, 561; s.a. Ostwald, Lehr- 
buch I, 528 (1891). Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 
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Angaben von Ramsay und Shields, Dutoit und Friderich und 
Kistjakowsky umgerechnet und extrapoliert. In der vierten Reihe 
führe ich die latenten Verdampfungswärmen }, beim Siedepunkte an, 
dieselben!) sind bezogen auf ein 1kg des Stoffes. In der fünften 
Vertikalreihe findet sich die zahlenmässige Relation zwischen der latenten 
A, 
a? 
In der sechsten Reihe sind die Ramsay-Shieldsschen Temperatur- 
koeffizienten Ä, tabelliert worden?); ausgehend von dem Mittelwert 
K, = 2.121 ist zu folgern, dass sämtliche untersuchten Flüssigkeiten 
normal, d. h. nichtassociiert sind. Die siebente Reihe endlich weist 
die Daten nach dem Troutonschen Gesetz auf; auch hier zeigt sich, 
dass die tabellierten Werte um den normalen Wert 20:7 schwanken, 
also nichtassociierten Flüssigkeiten zukommen. 

In der Tabelle 1 haben wir an 40 Stoffen, welche verschiedenen 
Körperklassen angehören, die vermutete Wechselbeziehung zwischen der 
latenten Verdampfungswärme A, und der spezifischen Kohäsion a? ge- 
prüft. Es ergibt sich das bemerkenswerte Resultat, dass für diese 
nichtassociierten Flüssigkeiten beim Siedepunkte das Ver- 
hältnis der latenten Verdampfungswärme A, zur spezifischen 
Kohäsion a? innerhalb relativ enger Grenzen konstant ist, 


Verdampfungswärme A, und der spezifischen Kohäsion a?, d.h. 


und zwar: er = 17.9. Die Abweichungen sind bald positiv, bald 


negativ; sie werden zum Teil bedingt durch die Versuchsfehler, zum 
Teil durch die Labilität und etwaige Verunreinigung der Stoffe selbst. 
Es zeigen sich Unstimmigkeiten in den a?-Werten, selbst für Objekte, 
die leicht rein erhältlich sind; anderseits weichen oft auch die Werte 


464 (1893); Ramsay und Aston, ebenda 15, 89, 98 (1894), sowie Journ. Chem. 
Soc. 65, 169 (1894); Dutoit und Friderich, Arch. Se. Phys., Geneve 9, 1 (1900); 
Kistjakowsky, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 34, 70 (1902), sowie Guye, vgl.?). 

1) Die Daten für die latenten Verdampfungswärmen sind entnommen worden: 
Landolt-Börnsteins Physikalisch-chemischen Tabellen, S. 474, 505 (1905); 
Winkelmanns Handbuch der Physik, Bd. III(Wärme), S. 1094 ff. (1906); Trautz, 
2. f. Elektrochemie 14, 277 (1908); Mills, Journ. Phys. Chem. 8, 410 (1904), und 
Kurbatow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 39, 1640 (1907). 

®) Die Angaben für K beziehen sich auf Temperaturen, die in der Nähe der 
Siedetemperaturen liegen; die Zahlen sind den Originalarbeiten direkt entnommen: 
R. bezieht sich auf Ramsay und seine Schüler, D. auf Dutoit und Friderich, 
@. auf die Untersuchungen von Guye mit seinen Schülern: Guye und Baud, Arch. 
Se. Phys., Geneve 11, 449 (1901); Guye und Bolle, Journ. Chim. Phys. 3, 38 (1905); 
Guye u.Renard, ebenda 5, 81 (1907); Kistj. bedeutet Kistjakowsky (vgl. 8.4"). 
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für A, für ein und denselben Stoff mehr oder weniger erheblich von- 
einander ab, so dass hinsichtlich der Auswahl des zuverlässigsten Wertes 
für die Verdampfungswärme häufig eine gewisse Willkür unvermeidlich 
ist. Zur Illustration sei nur auf zwei Beispiele hingewiesen. Für Äther 
findet z. B. Schiff: a? = 4-52, während nach Ramsay und Shields 
a = 4.31 beträgt; die Verdampfungswärme ihrerseits wird angegeben: 
, = 84-5 (Ramsay und Young), bzw. 4 = 90-5 (Andrews). Anilin 
hat nach Schiff: a = 5-41, nach Renard und Guye: a? = 5-44, 
nach Ramsay und Shields: a? = 5-68; die Verdampfungswärme be- 
trägt nach Petit: A= 93-3, nach Luginin: A= 104-3, nach Marshall: 
= 113-9; wollte man an Stelle der experimentell ermittelten A-Werte 
die aus den ebullioskopischen Konstanten berechneten Verdampfungs- 
wärmen einsetzen, da den letztern als Kontrollwerten eine erhebliche 
Bedeutung zukommt, so würden wir zu einer Verdampfungswärme 
i = 130 für Anilin gelangen. 

Wenn wir diese Umstände berücksichtigen, so werden wir die 


u 
Konstanz des Quotienten Fr 


als befriedigend bezeichnen müssen. Die 
latenten Verdampfungswärmen ), stehen also im ursächlichen Zusammen- 
hange und im konstanten Verhältnis zueinander. — 
Wir hatten oben der von Eötvös theoretisch abgeleiteten Beziehung 
gedacht, wonach für zwei Flüssigkeiten in vergleichbaren Zuständen 
A: 7 
hr 2.54% 
vergleichbaren Zustände annähernd realisiert werden, so sollte allgemein 
in diesem Fall für die normalen Flüssigkeiten folgendes Gesetz bestehen: 
M.2 


y. V"s 


gelten soll. Da bei den Siedetemperaturen solche 


— konst. 


Um nun diesen Ausdruck zu prüfen und mit unserer empirischen 
Regel zu vergleichen, haben wir nachstebend einige der in der vorigen 
Tabelle aufgeführten nichtassociierten Stoffe von dem neuen Gesichts- 
punkte aus behandelt. Die Daten für die molekulare Oberflächenenergie 
7. V”s und für die molekulare Verdampfungswärme M.2 beziehen sich 
auf die Siedetemperaturen 6. 


y.v® 
Chlorbenzol, C,H,Cl 1125 132° 737 469 Bams.-Ast. 17-68 
Siliciumchlorid, SiCI, 170 568 373 305 Bams.-Sh. 20-79 
Zinnchlorid, SnCl, 260 114 305 440 Kistj. 18-02 
Schwefelkohlenstoff, CS, 76 46 838 435 Rams.-Ast. 14-65 


(461 Rams.-Sh.) 
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M 6  .y,V’s = konst. 
Benzol, 0,H, 800 95 432 Rams.-Ast. 16-88 
(431 Ren.-Guye) - 
Cymol, 0,H,.CH,.C,H, 175 66:3 446 Ren.-Guye 19:92 
Naphtalin, C,,H, 218 754 523 Dut.-Frid. 18-45 
Brom, Br, 59 43.7 463 Rams.-Ast. 15-11 
Chloroform, CHC1, 62 58.4 405-5 Rams.-Ast. 17-20 
Tetrachlorkohlenstoff, (Cl, 77 46-4 427. Rams.-Ast. 16-74 
Äthylenbromid, C,H,Br, 131 43:8 502 Rams.-Ast. 16-40 
Äther, (C,H,,0 74 345 845 330 Rams.-Sh. 18-94 
Äthylacetat, CH,CO0C,H, 88 77 831 873 Guye-Baud 19-61 
Anethol, 0,H,.C,H,(0OCH,) 148 2355 715 524 Ren.-Guye 20.20 
Anilin, C(,H,NH, 93 184 1043 549 Bams.-Sh. 17-67 
Piperidin, 0,A,,N 85 106 88.9 446 KRams.-Ast. 16-93 


a 
Die Rubrik y.®h 


14-65 bis 20-80, also um 18-0 schwanken. Merkwürdigerweise fällt 


— konst. weist Zahlen auf, die etwa zwischen 


dieser Mittelwert zusammen mit dem Wert nn = 17.9. Dagegen wird 


man der letztern, einfachen Beziehung im allgemeinen eine grössere 
. RR M.% 
Konstanz zugestehen, als dem komplizierten Ausdruck Pau 

Kehren wir daher zur Betrachtung unserer empirischen Regel zurück. 


: : Ay ; 
Es fragt sich nun, welche Werte der Quotient pr} annimmt, wenn wir 


das Gebiet der normalen Flüssigkeiten verlassen und die associierten 
Stoffe der Betrachtung unterwerfen. Da in diesem Falle die Ver- 
dampfungswärme noch um ein mehr oder weniger erhebliches Glied 
vermehrt ist, indem sie neben der Überwindung der Molekularanziehung 
meist noch eine Aufspaltung der associierten Molekeln in einfachere 


r 


bewirkt, so lässt sich erwarten, dass nunmehr 2 von 17-9 abweichen, 


d. h. grösser, als 17.9 sein dürfte. Zur Prüfung der Wechselbeziehung 
zwischen A, und a? bei associierten Medien diene die Tabelle 2. Der 
Associationsgrad x ergibt sich auch hier aus dem Temperaturkoeffizienten 
der Oberflächenspannung, d.h. aus X, nach Ramsay und Shields, 
sowie aus den Abweichungen von dem Mittelwert 20:7 der Trouton- 
schen Regel. 


o 


a. ; 
Ein Durchmustern der Quotienten — in der Tabelle 2 zeigt nun 
a 


o 


tatsächlich, dass für die associierten Flüssigkeiten das Verhältnis 


Tabelle 2. 


Associıierte 


Flüssigkeite 


Siede- ). Associations- en 5 
punkt a, A = K „ grad x beim Trauiane 
co a, Siedepunkt Regel 
Wasser, H,O 100° 12:14 R.-8. 535.9 Andrews 41 |111 R-s I B. | 239 
Ameisensäure, HCOOH 101 5.29 Sch. ı 120-4 Brown 28 '099 R.-8. 3 R.-S. 14-8 
f \ Rams,, | y 28 R.-S. Ä 
Essigsäure, CH,COOH 118 3-87 Sch. 97.05 Fr 2508 107 R.-S, 18 R-A 14:88 
Methylalkohol, CH,OH 658 5-11 Sch. | 262.2 Brown 5131 | 0-97 R.-S. 2:17 R.-A. 24-67 
= (4-62 R -Sh.) | 1-17 R -S \ 3:24 R.-S. 
Äthylalkohol, 0,H,OH 78-1 4.78 Sch. +216-4 Brown 4527 083 Ra. g 197 R-S. 28-3 
(4-92 Ren -@.) | E 1-46 R-A. 
Glykol, (,H,(OH), 1974 630 R.-Sh. 1945 Luginn 3086 | 129 R.-8. | 2 8. 25-64 
’ 300. R-4. | 118 R-A A 
Phenol, C,H,OH 184 4.98 R-A 137  ebull. 75 170 8-8 139 GB 28.2 
RR y | 470, J Zugin. 156 D.-Fr. 157 D-Fr. i 
# Acetonitril, CH,CN 81-5 5.90 Ren.-@. 172.1 \ Kuhlnb. 29.17 Su Ben 1.77 R-4. 17:74 
= | 157 R-S. 157 R-S. | 
= Propionitril, C,H,CN 97.2 5.22 Ren.-G. | 134-4 Luginin 25-75? | 1-74 D.-Fr. 1-32 D.-Fr.‘ 19-97 
E | 156 Ren.-G. 158 R.@. | 
Hr Nitromethan, CH,NO, ı 101-5 5-09 Sch. 114-8 Berthelot 22.55 - - 18-4 
Nitroäthan, C,H,NO, | 114 4-58 Sch. | 92:0 Berthelot 20.09 1.68 R.-8 1-41 R.-8. 17-4 
p-Toluidin, GH, <UH \ 198 4-83 Dut.-Fr.. 91-8 Kurbatof 1884 | 1-72 Dut-Fr. 1-35 18-3 
Butyronitril, GH, CN | 117 | 492 Ren.-G. | 114.9 Luginin 23:35 4 ae 1145 RG 20.33 
Capronitril, C,H,,CN 154 4-65 Sch. | 88-1 Zuginin | 18-96 _ er 19-89 
Methylrhodanid, CH,CNS 133 5-13 Sch. ' 123-3 ebull. 2405 | _ _ 22.31 
| 519 Sch. | 1:14 R.-G. 
Aceton, CH,COCH, | 566 | a6 Ben..g,| 1258 Wirt 2415 |182 R.-S. | 1% R-8. \ 22.2 
| v er | 1-»25 D. Fr. f 1-53 Traube 
f y ir 4:94 Sch. 110.5 Brown 22.37 | 204 R.-S. (10 R-S. 21.70 
Methylformiat, HOOOCH, | 325 | 484 R-Sh) | 117-1 Berthelot, 23.70 | 2 (1.6 Traube | 23.00 
N x 4-27 Sch 83-1 Schiff 1940 123 R.-S. 10. 2-2 20-98 
Athylacetat, OH,COOC,H, | 755 | 409 G.-B) 27 Andrews 21-71 | 210 R-6. 1-25 Traube 23-41 
Diäthyloxalat, (COOG,H,), \ 185 3-56 Sch. 68-8 Luginin | 19.32 u = 21-91 
3 __ Acetylchlorid, CH,C0C1 53 3:93 R.-S. 78:9 Berthelot 0-08 | 2:04 R.-8. 106 R-S 19-00 
[S%) Essigsäureanhydrid 138 4-00 R.-8. 66-1 Berthelot (16-55!) 213 R.-S 099 R-S. 16-40 


R.-A. = Ramsay und Aston; D.-Fr. 
Traube, Ber. d. d. chem. (Ges. 30, 265 


Abkürzungen: R.-S. = Ramsay und Shields; 


@-B. Guye und Bolle; Ren.-G. = Renard und Guye; (1897); Sch. = Schiff. 
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‚wischen latenter Verdampfungswärme und spezifischer Kohäsion ein 


veränderliches ist, und zwar ist durchweg > >1799), Im allgemeinen 
a 


o 


o 
ist — um so grösser, je grösser A,, und je erheblicher der Associations- 
4, 
srad & ist. Hierin zeigt sich ein bemerkenswerter Unterschied zwischen 


Ai 
dem Verhalten von —, einerseits und der-Troutonschen Regel ander- 
a 


seits. Wie bekannt und zudem aus der letzten Vertikalreihe zu ersehen 


ist, kann für die associierten Flüssigkeiten 5 zZ 20-7 sein; die Ab- 


h ; \ 1 
weichungen gehen daher nach beiden Seiten. Der Quotient 3 zeigt 
indessen für die associierten Stoffe nur Änderungen in einem Sinne, 


As a 4 
indem statt — > 17.9 wird. Ferner zeigt sich folgende interessante 
a 


Tatsache: Nach Troutons Regel ergeben sich Acetonitril, Propionitril, 
Butyronitril und Capronitril als nahezu normale (nichtassociierte) Flüssig- 


keiten, da für sie der Ausdruck = dem Mittelwert 20-7 sehr nahe 


kommt. Nach dem Verhältnis 2 dagegen zeigt sich eine erhebliche 
a 


Association, da Re = 29.17, bzw. 25-75, 23-35 und 18-96 ist. Dass 
a 


der Associationsgrad x dieser Nitrile tatsächlich ein bedeutender ist, 
erweist auch der anormale X,-Wert nach Ramsay und Shields, wo- 
nach z& = 1-77 bis 1-45 sich berechnet. In gleicher Weise ergeben sich 
als associiert: Methylrhodanid und Aceton, bzw. deren Homologe. Be- 
achtenswert ist, dass — entgegen den Angaben von Ramsay und 
Shields — ebenfalls associiert sind: Acetylchlorid und Essigsäure- 
anhydrid, ferner Methylformiat (sowie andere Formiate); auch Essig- 
säureäthylester und Oxalsäureäthylester sind als schwach associierte 
Medien anzusprechen. 

Im allgemeinen können wir daher die Quotienten als ein neues 
Hilfsmittel zur Diagnostizierung der Molekularassociation von Flüssig- 
keiten benutzen, indem für nichtassociierte Flüssigkeiten = — 17.9, für 

he 17:9 ist. : 


a? 


1) Der herausfallende Wert für Essigsäureanhydrid wird durch die sicherlich 
fehlerhafte Verdampfungswärme A = 66-1 bedingt. — Inzwischen sind neue Mes- 
sungen Kurbatoffs [Journ. russ. phys.-chem. Ges. 39, 1142 (1907]) veröffentlicht 


associierte dagegen 


worden, welche für Essigsäureanhydrid A,3s = 92-6 ergaben; hierdurch wird = = 
926 
4.00 


—= 23.1, und für Troutons Regel resultiert — 


268 P. Walden 


RG 
Die gefundene Gesetzmässigkeit — = 17-9, welche, soweit das 
bisherige Tatsachenmaterial reicht, für alle nichtassociierten Medien 
gilt, lässt nun eine interessante Anwendung zu, welche rückwärts zur 


Prüfung der erstern dienen kann. 
J. H. van 'tHoff hat bekanntlich für die molekulare Siedepunkts- 


0.02 7; 
erhöhung die Gleichung abgeleitet: Ey = er) “-, worin 7, den Siede- 


o 


punkt in absoluter Skala, A, die latente Verdampfungswärme beim Siede- 


punkt bedeutet. Da nach unserer Regel - —= 17.9 ist, also A, = 17.9, 
so können wir die van 'tHoffsche Gleichung umgestalten und an Stelle 
der Verdampfungswärme A, die spezifische Kohäsion «a? einführen. Wir 
erhalten dann für die molekulare Siedepunktserhöhung Kfolgende 
Formel: 

0.02 T} 0:001115 7” 

2 Pe 


o 


y 


Die Brauchbarkeit dieser Gleichung, die weder das Molekulargewicht, 
noch die charakteristische Grösse der Verdampfungswärme A aufweist, 
können wir unschwer prüfen. Zu diesem Zwecke haben wir in der 
nachstehenden Tabelle 3 an der Hand der Siedetemperaturen in ab- 
soluter Skala und der spezifischen Kohäsion a (beim Siedepunkt), für 
22 der gangbarsten Solvenzien die molekularen Siedepunktserhöhungen 


x 0-001 115 7? 
berechnet. Diesen nach E = -- ae: berechneten Konstanten haben 
a 


wir sowohl die nach der van’tHoffschen Gleichung berechneten, als 
auch die ebullioskopisch direkt ermittelten Konstanten gegenübergestellt. 
Schliesslich haben wir noch rückwärts aus der Gleichung: 

3, = 17:9} 
die latenten Verdampfungswärmen A, berechnet und ebenfalls mit den 
experimentell ermittelten Werten verglichen. (Tabelle 3.) 

Ein Vergleich der aus der spezifischen Kohäsion a? berechneten 
Werte für die molekulare Siedepunktserhöhung E mit den nach der 
van 'tHoffschen Fundamentalgleichung berechneten, sowie mit den 
durch ebullioskopische Messungen direkt gefundenen Konstanten zeigt 
das bemerkenswerte Resultat, dass für alle drei Konstanten eine gute 
Übereinstimmung besteht; wo die nach van’tHoff berechneten Siede- 
konstanten von den ebullioskopischen abweichen, da weisen jedoch die 


und latenten Verdampfungswärme. 


der molekularen Siedepunktserhöhung 


Berechnung 


3. 
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erstern mit den von mir berechneten eine (innerhalb der Versuchsfehler 
für a? liegende) Übereinstimmung auf. Es liegt demnach in der von 


0.001115 7? 
mir ermittelten Gleichung E = ——— — - ein Mittel vor, für nicht- 


a, 
associierte Flüssigkeiten die molekulare Siedepunktserhöhung 
— mitHilfe der Siedetemperatur und der spezifischen Kohäsion 
a (beim Siedepunkt) — mit grosser Genauigkeit zu berechnen. 

Anderseits führt die letzte Kolumne zu dem Schluss, dass die 
Gleichung A, = 17-9a? zur Berechnung der latenten Verdampfungs- 
wärmen dienen kann. Die berechneten Verdampfungswärmen A, har- 
monieren vollkommen mit den direkt gefundenen Daten },; die Differen: 
beträgt meistenteils weniger als 1°),. 

Alsdann können wir die gefundenen Relationen zur Vorausberech- 
nung der molekularen Siedepunktserhöhungen E, sowie der 
latenten Verdampfungswärmen A, benutzen. Gegeben müssen nur 
sein: die Grössen der spezifischen Kohäsion a? beim Siedepunkt. Die 
Grundforderung, dass die betreffenden Stoffe beim Siedepunkt nicht- 
associiert sind, muss erfüllt sein. Tatsächlich besitzen wir nun in 
den umfangreichen und schönen Untersuchungen von Schiff, Dutoit 
und Friderich, Guye und seinen Schülern eine Fülle von Daten, die 
wir heranziehen wollen, um sowohl E, als auch A zu berechnen. Als 
nichtassociierte!) Medien können wir Ester und Äther der aromatischen 
Reihe, die Kohlenwasserstoffe u. a. ansehen, also die hydroxylfreien 
Verbindungen. Über den Associationsgrad der nachstehend aufgeführten 
Körper habe ich an anderer Stelle Angaben gemacht. In der Tabelle 4 
haben wir nun für 28 Stoffe die molekulare Siedepunktserhöhung : 


0.001115 7? 


berechnet; E== — = . In einigen wenigen Fällen lagen Ver- 
a 


o 


gleichsdaten aus der ebullioskopischen Praxis vor, hierbei ergab sich 
zwischen den berechneten und ebullioskopischen (in Klammern bei- 
gefügten) Werten eine befriedigende Übereinstimmung. Die latenten 
Verdampfungswärmen 4, ergaben sich aus der Relation: A, = 17.9 a”. 
Wie später gezeigt werden wird (vgl. Tabelle 5), gilt. diese Gleichung 
nicht für sehr hoch und sehr niedrig siedende Flüssigkeiten. Daher 
haben wir 4 nach einer erweiterten Formel berechnet, und zwar: 

46 a? 


nr log T, 


ko 


1) Vgl. meine Abhandlung, Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 1 (1908). 
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Tabelle 4. Vorausberechnung der Siedekonstante E und der latenten 
Verdampfungswärme }.. 


‚Siedepunkt in Spez. Kohäsion Da. | ER" 


ärın ! 
| abs. zahle bei Tr O00L115T, ; eh 
wi | a, | 9" 77 


Solvens 


o-Bromtoluol 
Nickelearbonyl 
Benzophenon 
Diphenylamin 


Chlorbenzol 


Brombenzol 
Dibenzyl 
Phenetol 


Pentamethylbenzol 


10. Chinolin 


Ben Re 


Äthylnitrat 
Chlorpikrin 


p-Kresolmethyläther 


Äthylenchlorid 
Phenylsenföl 


Phosphoroxychlorid 
Schwefelchlorür, 8,01, 


kpichlorhydrin 


20 Trichloressigsäureäthylester ! 


Benzoylchlorid 
Benzylchlorid 


455° 
316 
579 
575 


Sg 
= 
an 
58 


88 R. -Sh. 


[6 .) 


+13 R.-Guye 
:21 Sch. 
.. nun 


IIFIFILEN 
RS: 


4-198 Sch. 
4.315 i.M. 
2-45 Sch. 
3-59 R.-Sh. 


4-65 Sch. 
2.75 Sch. 
3-966 Sch. ' 
4-200 Sch. 


:84 Dut.-Fr. 
12 Dut.-Fr. | 


59.5 (gef.58-4 | 


61-4 bis 56- 1) | 
62-2 
33-3 
58-6 
52-3 
33.7 (gef.31- 2 
63-1 


54.7 


36-3 
78-5 
61-6 
54-0 


52.5 (gef.52.8 | 
bzw. “n | 


542 


34-6 


63-9 


62-0 
72.9 
74-3[ 
56-0 (55-3 Mills) 


(73-7 Mills) 


4-901 Sch. 29.0 
4-644 Sch. 32.0 (gef.32.3) | 
5-20U Sch. 42-3 | 
2.85 Sch. 60-6 | 
3-88 Sch. 39-4 | 
4-48 Dut.-Fr. 60-0 


Thiophen 
Athylsulfid, (C,H,),S 
Furfurol 
Perchloräthylen 
Propylenchlorid 

28. Naphtalin | 


76. D (gef. 75-4 
| Kurbatoff') 


Die eben skizzierten Verfahren zur Berechnung der latenten Ver- 
dampfungswärmen, bzw. der Siedekonstante setzen die Kenntnis der 
spezifischen Kohäsion a? beim Siedepunkte voraus. Man kann jedoch 
zum Ziel gelangen, wenn an Stelle dieser Grösse a}, die spezifische Ko- 
häsion für zwei (oder mehrere) beliebige Temperaturen ermittelt 
worden ist. Wir haben durch ausgedehnte Studien!) bestätigen können, 
dass die Änderung der spezifischen Kohäsion «a? mit der Temperatur 
durch eine lineare Funktion ausgedrückt werden kann. Für eine grosse 
Zahl von Stoffen und innerhalb eines weiten Temperaturintervalles bis 
hinauf zur Siedetemperatur o ergab sich die Beziehung: 

=a(1—K,.o). 


1) Vgl. die Fussnote auf voriger Seite. 
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Für zwei beliebige Temperaturen ?, und /,, bzw. aus «a, und a? 
erhalten wir den Temperaturkoeffizienten: 


> 4 — a, 
K = —— ti. 
ad. —a,-t, 
Die spezifische Kohäsion a? für die Siedetemperatur 6 ist demnach: 
| al —K, 6 
a’ = ar x ) Die latente Verdampfungswärme 2, ergibt sich 


dann aus der Gleilllüng: 
179.0, (1— K,o) 
(—K,.#) 
Einige Beispiele sollen die Benutzung dieser Gleichung illustrieren. 
I In derselben Weise lässt sich alsdann auch die Siedekonstante berechnen, 
| wenn die spezifische Kohäsion für etwa zwei beliebige Temperaturen 
| gegeben ist: 


A, am 


(I) 


0001115731 — Kt) 


E = ai CE. 6) — (II) 
ne Siedetemperatur | Spez. Kohäs. [eurebtrisse| 2 zn | ıE ber. B Is ie nach 
olvens | koeffizient - E nach | 
‘« |6+23= To a I m |8-Rk| (ID | (d) 
a a, = 568 | | | | = 
n-Hexan, C,H, 68° 341 a? 535 0:00402 20° 30-7 79-0 (gef.793 
Bee | | 
= | 
Sulfurylchlorid, 80,01, | 70 343 ass nt | 0-.00344 | 46:3 | 46-2 150-7 (gef.514 
e ads = 3.14 | | 
| 46°3 | | u. 494 
Ben: 
H Benzol, C,H, 80 353 ai: Brig 0.0089 90 | 1 191-9 (gef. 93-5 
# ir —= 6-51 | | 
| ; . . y | lat... = 2.039 | oNnE 
| Zinnchlorid, SnCl, '114 387 In? 1.639| 0-00295 |; 79-8 | 94-8 131-7 (gef.30-5 
130 7 = | | 


a „= 5% 
lad, —= 5.56 


l ' ’ l I) 


{ 
I 
Mesitylen, C,A,(CH,), 1645 487-5 000206 554 53:5 71-4 (gef.718 


Da wir ferner nachweisen konnten, dass der Temperaturkoeffizient X, 
(der spezifischen Kohäsion) mit der kritischen Temperatur r durch die 
einfache Relation: X,.7 = 0-94 verknüpft war, dass wir also X, mit Hilfe 
der kritischen Temperatur 7 für eine gegebene (nichtassoeiierte) Flüssigkeit 
vorausberechnen können, so lässt sich unschwer auch die latente Ver- 
dampfungswärme A,, sowie die Siedekonstante E berechnen, wenn uns die 
spezifische Kohäsion nur für eine einzige Temperatur (die nicht die 
Siedetemperatur o ist) bekannt ist. Es wird dann, falls a; für die Tem- 
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peratur { ermittelt wurde, die spezifische Kohäsion a} beim Siedepunkt 0: 
ae — 0:9 0) 


(T—. 0-94 r)' 
17.9 — 0.94 6 0.001115 7? (T— 0-94 t 
ae be AT . 

(0.940) ' a? (T— 0-94 0) 
Dass tatsächlich auch unter diesen Bedingungen sowohl die latente 

Verdampfungswärme 4,, als auch die Siedekonstante E mit grosser An- 

näherung berechnet werden können, soll durch die nachstehenden Bei- 

spiele veranschaulicht werden. 


a* = 


Hieraus resultiert: 


» I = 


Siodetomperatur [Kritische | | Beobacht. _ Spez. | Wirkihnei: 
042730. Tempe- | Tempe- ale. 
| —T, |, wur tr | ratur & %  \(nachIDE, (nach II) 3 
Äthyljodid, CHF | 72.40 3454° | 286° | 191° 158 | 51:8 [46:0 (gef.46-0) 
Benzol, C,H, 180 | 358 | 2885 | 20 . 26-9 192.2 (gef. 938) 
Zinnchlorid, SnCl, ia | 887 | 3187 | 798 93 31:7 (gef. 30-5) 


114 | 47 | 8685 9 22 | 453 803 (gef.81-4) 
36-3 53:7 71.3 (gef TL8) 


Anisol, C,H,OCH, 
Mesitylen, 0, H,LCH,), 1645 | 4875 | 3677 


Das Endergebnis dieser Untersuchung ist also, dass die ermittelte 


Beziehung = konst. = 17-9 für die nichtassociierten Solvenzien 


4, 
innerhalb eines weiten Temperaturintervalles (zwischen 6 = 34-5° für 
den Äther bis o = 235° für Anethol) Gültigkeit hat; sie gestattet uns, 
die latenten Verdampfungswärmen vorauszuberechnen: 1. wenn die spe- 
zifische Kohäsion a’, beim Siedepunkt 6 bekannt ist, 2. wenn wir 
für zwei beliebige Temperaturen die Daten für a? besitzen, und 


} 


3. wenn auch nur bei einer einzigen Temperatur / die spezifische 


Kohäsion a, gegeben ist. Verbinden wir die Relation = = konst. = 17.9 
a 


mit der Gleichung van 'tHoffs für die molekulare Siedepunktserhöhung 
0.0277 ; 
KH=- °., so erhalten wir eine neue Gleichung E — est nun 
welche uns die Ermittlung der Siedekonstante mit Hilfe der spezifischen 
Kohäsion a, beim Siedepunkte 6 gestattet. In gleicher Weise wie A, 
lässt sich aber auch E aus den Daten für die spezifische Kohäsion bei 


zwei beliebigen, bzw. bei einer einzigen Temperatur berechnen. 


Die Beziehung “= —= 17-9 ist aber ungeachtet dessen eine ‘Gesetz- 
a 


0 
mässigkeit von relativ beschränkter Bedeutung. Die Grenzen werden 


durch die Temperatur bestimmt. Ein Analogon liegt uns in der 
Zeitschrift f. physik, Chemie. LXV. 18 


274 P. Walden 


Troutonschen Regel vor; die Formel M ‚de 


— 20-7 stellt auch nur 


0 
eine für ein bestimmtes Temperaturintervall gültige Relation dar. Es 
ist bekanntlich neuerdings durch Nernst!) eine Erweiterung für die 
Troutonsche Regel geschaffen worden, und zwar: Bier statt en r, 
welche auch das Gebiet der verflüssigten Gase umfasst. 


pi F 
” auch auf die ver- 


Wenn wir nämlich versuchen, die Beziehung 


o 


flüssigten Gase (z. B. Stickstoff, Sauerstoff, Argon) anzuwenden, so be- 


nn i rd 

obachten wir ein langsames Ansteigen des Quotienten; es wird —- um 
Ag 

so grösser, je tiefer die Siedetemperaturen o der betreffenden Stoffe 


liegen. Diese augenfällige Abhängigkeit des Quotienten Aa 


5; von der 


Siedetemperatur lässt sich durch die Zusammenstellung der nachstehen- 
den Tabelle 5 verfolgen. Obgleich die Daten für die latenten Ver- 
dampfungswärmen der flüssigen Gase gewisse Unstimmigkeiten zeigen, 
so können wir mit ihrer Hilfe und unter Verwendung der in der 
Literatur vorhandenen Werte für die spezifische Kohäsion die deutliche 


n .. 1 ” ” 
Tendenz zur Zunahme der Grösse 3 mit der abnehmenden Siedeten- 
[ 


peratur veranschaulichen. Die Kolumne — 


2 
a 


intervall 6 = — 196° bis o = 235° (Stickstoff bis Anethol) die ex- 
perimentell ermittelte Grösse, die von etwa 24—23 auf etwa 17 fällt. 
Diese Abhängigkeit lässt sich nun durch eine empirische Formel aus- 
drücken, und zwar: 


- enthält für das Temperatur- 


de 46-0 
Fe re log 7, 
wo T, die Siedetemperatur in absoluter Skala bedeutet. 
Aus dieser Gleichung können wir alsdann die latente Verdampfungs- 
wärme für ein Temperaturintervall von 6177 bis 508° (in abs. Skala) 


berechnen: “ 
106 460.00 
log T, 
Aus der Tabelle 5 ersehen wir, dass für das weite Gebiet der 
Siedetemperaturen zwischen 6 = — 196° bis + 235° die benutzte 
2 
Gleichung A, = a immerhin in befriedigender Weise eine Be- 


ı) Z. f. Elektroch. 1906, 740. Vgl. auch Kurbatoff, Journ. russ. chem. Ges. 
39, 1641 (1907), welcher diese Korrektur bestreitet. 
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rechnung der latenten Verdampfungswärmen aus den spezifischen Ko- 
häsionen gestattet. Sie erschliesst jedenfalls auch das Gebiet der ver- 
flüssigten Gase und ermöglicht eine gemeinsame Behandlung derselben 
mit den gewöhnlichen Flüssigkeiten. 

Wir wollen nun die van ’'tHoffsche Gleichung für die molekulare 


Siedepunktserhöhung E auch mit der obigen Gleichung 4, = Bun Br 
0:02 7} log T; 
verbinden. Es geht dann Ey, = ; °. über in die Gleichung: 
; 2 - ; € 2 
E= 0.0 4 -Jog , & | 0 weint . log 2 
464, (ig 


Hierin bedeuten: 7, = Siedepunkt in absoluter Skala, und a, — 
spezifische Kohäsion bei dieser Siedetemperatur. Eine Prüfung dieser 
Gleichung ist in der folgenden Tabelle 6 vorgenommen worden. Zum 
Vergleich haben wir 1. die nach J. H. van 'tHoffausderVerdampfungs- 
wärme berechnete Konstante Ey, 2. die direkt aus den ebullioskopi- 
schen Messungen erhaltene Konstante und 3. die nach obiger Gleichung 
aus der spezifischen Kohäsion berechnete Konstante nebeneinander 
gestellt. Schliesslich ist noch 4. eine Konstante angefügt worden, die 
mit dem Molekulargewicht des betreffenden Stoffes operiert. Die 
hierzu dienende Gleichung geht von der van’t Hoffschen Grundgleichung 
aus; bekanntlich hat Beckmann diese mit der Troutonschen Regel 
verknüpft und die Formel E = 0.00096 M.T, abgeleitet. Da nun die 


Troutonsche Regel durch Nernst!) in die Form = = 9.5log T, 


— 0.007 T, gebracht worden ist, so hat neuerdings Tsakalotos?) die 
Trouton-Nernstsche Gleichung mit der van ’'tHoffschen kombiniert 
und für die Siedekonstante folgenden Ausdruck abgeleitet: 


Dr | 
475 log 7, — 0-35 7, 


Das Ergebnis der Prüfung unserer Gleichung für die Siedekonstante 


u 0.000437, -log T, muss als ein günstiges bezeichnet werden. Die 


ds 
Tabelle 6 enthält sowohl verflüssigte elementare Gase, als auch kom- 


plizierte organische Flüssigkeiten. Diesen Substanzen entsprechen Siede- 
PRED, die zwischen 77 bis 456° in absoluter Skala, bzw. zwischen 


!) Theoret. Chemie 329 (1907); ein anderer Ausdruck bei Bin gham, Chem. 
Zentralbl. 1908, I, 906; II, 401. 
2, Compt. rend. 144, 1104 (1907). 
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— 196° bis + 183° sich bewegen. Die Molekulargewichte der 
tabellierten Medien schwanken zwischen M = 28 (N,), bzw. 17 (NAH,) 
und M = 260 (für SnCl,). Die zugehörigen molekularen Siede- 
punktserhöhungen umfassen das Intervall Ey, = 2-4 bis Ey = 98.1. 
Die aus den spezifischen Kohäsionen a; berechneten Siedekonstanten 
weisen nun im Vergleich mit den nach van’tHoff berechneten Kon- 
stanten Ey eine befriedigende Übereinstimmung auf: sie weichen nicht 
mehr von den letztern ab, als diese ihrerseits von den ebullioskopisch 
ermittelten Konstanten. Im allgemeinen stimmen diese drei Konstanten 
wiederum überein mit den nach Tsakalotos (vgl. letzte Kolumne) be- 
rechneten Werten. Grössere Abweichungen treten in den Fällen auf, 
wo die Grundbedingung nicht erfüllt ist, d. h. wo der Associations- 
grad x nicht 1 ist, sondern grössere Werte aufweist, wie z. B. beim 
flüssigen Ammoniak und Schwefelwasserstoff; beträgt « nur wenig mehr 
als 1, liegen also nur wenigassociierte Flüssigkeiten vor, alsdann ist 
die Berechnung der Konstanten noch praktisch zulässig. — 

Die im vorstehenden niedergelegte Regel über den Zusammenhang 
zwischen der latenten Verdampfungswärme A und der spezifischen Ko- 
häsion a? der nichtassociierten Solvenzien bei ihren Siedepunkten ge- 
stattet noch weitere Anwendungen. An dieser Stelle wollen wir nur 
folgende Konsequenzen behandeln, da ihre Darlegung weniger Raum 
beansprucht. Es lässt sich nämlich leicht zeigen, dass diese sogenannte 
spezifische Kohäsion a? sowohl mit der Zahl der Valenzen der Atome, 
als auch mit den molekularen Dimensionen verknüpft werden kann. 


Wenn wir in unsern Ausdruck: ji = 17-9 das Molekulargewicht 
A SR er , 
einführen, so erhalten wir: War 17-9; hierin bedeutet M.A die 


molekulare Verdampfungswärme. Nennen wir nun M.a? die „molekulare 
Kohäsion“, so besagt unsere Relation, dass beim Siedepunkte der 
Quotient aus der molekularen Verdampfungswärme und der molekularen 
Kohäsion für die nichtassociierten Medien praktisch konstant ist. Es 
entstand nun die Frage: Mit welchen chemischen Funktionen der 
Moleküle ist diese molekulare Kohäsion M.a? verknüpft? 

Zwecks Beantwortung dieser Frage haben wir für zahlreiche Stoffe 
(über 50) die Werte für M.a? berechnet und mit der Anzahl der 
Valenzen in den betreffenden Medien verglichen. Indem wir zuerst 
nur diejenigen Körper herausgriffen, welche den Kohlenstoff (vierwertig), 
Wasserstoff (einwertig), Sauerstoff (zweiwertig) und Stickstoff (als drei- 
wertig in den Aminen) enthalten, haben wir die nachstehende Tabelle 7 
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aufgestellt; es bedeuten: M = das Molgewicht, a? = die spezifische 
Kohäsion beim Siedepunkt, Zr = die Gesamtzahl der Valenzen. 


2 
Tabelle 7. 2 - vo konst. 


Valenz- 
ziee Ha _ 1185 
En 


M M.a Zn 
Stickstoff, N, 28 2.25 Baly-Don. 63 10-5 
Kohlenoxyd CO 28 2.78 Baly-Don. 77-8 12-9 
Ather, (0,H,),0 74 431 .R.-Sh. 319 11-4 
Acetal, 0,H,,0; 118 3.66 Sch. 432 10.3 


Methylisoamyläther, 06 0102 408 Sch. 416 10-4 
3 


Paraldehyd, C,H, 0; 182 3.53 Sch. 466 11-1 
i-Valeraldehyd, C,H,COH 86 4.61 Sch. 396-5 12-4 
Propionsäure, C,H,COOH 74 8-12 Sch. 275-3 12-5 
n-Buttersäure, 0,H,COOH 88 3.54 Sch. 311-6 11-1 
n-Propylalkohol, 0,H,0H 60 4:73 Ren.-G. 283-7 12.8 
Isopropylalkohol, 0,H,0H 60 4.59 Sch. 2755 12-5 
Isoamylalkohol, C,H ,OH 88 4:29 Sch. 377-5 11-1 
Dimethyläthylcarbinol, C,H,,OH 88 4.28 Sch. 377 3 11-1 
Isobutylalkohol, 0,H,OH 74 4-42 Sch. 327 11-7 
Äthylacetat, CH,CO0C,H, 8 409@.-B. 360 
Amylacetat, CH,C00C,H,, 130 3.72 Sch. 484 
Athylpropionat, 0,H,C00C,H, 102 3.98 Sch. 
Methylisobutyrat, 
C,H,COOCH, 3-85 Ren.-@. 
Acetessigsäureäthylester, 
CH,COCH,C00C,H, 3-94 Sch. 
Äthyloxalat, (CO0C,H,), 3-56 Sch. 
Benzol, C,H, 5.10 R.- Ast. 
Toluol, C,H,. CH, 4.64 R.-Ast. 
Äthylbenzol, C,H, . C,H, 4.43 Kiistj. 
Naphtalin, C,H, 4.48 Dut.-Fr. 
Methylbenzoat, C,H,COOCH, 3:92 Ren.-@. 
Äthylbenzoat, C,4,C00C,H, 3-71 Sch. 
Anethol, 0,H,OCH, 4.06 Ren.-@. 
Phenetol, C,4,0C,H, 4.12 Guye-B. 
p-Kresolmethyläther, 
C,H,OCH, 4-28 Sch. 
iso-Amylnitrat, 0,4, ,NO, 3-61 Sch. 
Diäthylamin, NA,C,H,,\, 4-99 Sch. 
Triäthylamin, N(C,H,), 4.20 Sch. 
Isobutylamin, H,NC,H, 5-22 Sch. 
Amylamin, H,NC,H,, 4.94 Sch. 
Piperidin, 0,H,,N 5.10 R.-Ast. 
Dimethylanilin, 0,H,N(CH,), 4-46 Ren.-@. 


de . 
Solvenzien beim Siedepunkt 
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beim Siedepunkt Velenz- M .a® 


Solvenzien zele —— - 11.5. 
a < M.a Zn an 
Dimethyl-o-toluidin, 

0,H,(CH,\N(CH,\, 135 3.87 Dut.-Fr. 5283 52 10-6 
Chinolin, C,H,N 129 4-65 Ren.-@G. 600 46 13-0 
Diphenylamin, HN(C,H,,, 169 3-72 Dut.-Fr. 629 62 10.2 
Amylen, C,H,. 70 4-85 Sch. 338 30 11-3 
Diallyl, 0,H,. ...82 463 Sch. 380 34 11-2 
n-Hexan, C,H,, 86 4-51 Sch. 388 38 10.2 
Nickelearbonyl, Ni(CO), 171 1-88 R.-Sh. 322 28 11-5 
Benzophenon, C,H,COC,H, 182 3.84 Dut.-Fr. 699 54 12.9 
Methylpropylketon, 

CH,COC,H, 86 4.36 Ren.-@G. 375 32 11-7 
Pinakolin, OH,COU\ CH, , 100 4.27 Sch. 427 38 11.2 
d-Carvon, 0,,H,,0 150 4-03 Sch. 605 56 10-8 
Cuminol, C,H,(C,H,)COH 148 3.83 Sch. 567 54 10-5 
Methyläthylketoxim, 

C,H,C—NOH 87 411 Guye-B. 358 30 11.9 
Valeroxim, 4H,O<N yg 101 3:98 G@uye-B. 397 36 11:0 
p-Tolunitril, C,H,(CH,, ON 117 431 Dut.-Fr. 504 42 12.0 
Wasser, H,O 18 12.14 R.-Sh. 219 3 55-0 
Ameisensäure, HCOOH 46 5-29 Sch. 243 10 24.3 
Methylalkohol, CH,OH 32 5-11 Sch. 164 10 16-4 
Ammoniak, NH, 17 ca.13 Grunm. 221 4 55-2 


Die in der Tabelle 7 aufgeführten Daten für die molekulare Ko- 
häsion bewegen sich innerhalb weiter Grenzen, und zwar M.a? = 63 
bis 629 (Stickstoff, bzw. Diphenylamin), — die korrespondierenden Valenz- 
zahlen sind: Zn = 6 bis 62. Die molekularen Kohäsionen ver- 
schiedener C-, H-, O- und N-haltiger Verbindungen sind im 
allgemeinen direkt proportional der Valenzzahl der letztern; 
die Atomkohäsionen der Elemente Wasserstoff (n =]1), Sauer- 
stoff (n = 2), Stickstoff (a= 3) und Kohlenstoff (n = 4) stehen 
zueinander im annähernden Verhältnis ihrer Wertigkeiten, 
also wie 1:2:3:4. 

Bezeichnen wir mit Ir die Gesamtzahl der Wertigkeiten in den 


M.a: 
En =— 11-5. 


Die molekulare Kohäsion kann also annähernd gesetzt werden: 
M.a’: = 11.5.2». 


zusammengesetzten Molekülen, so ist im Durchschnitt: 


Neben diesem augenscheinlich additiven Charakter der Molekular- 
kohäsion traten jedoch auch konstitutive Faktoren auf, welche den 
Betrag des Quotienten 115 teils vergrössern, teils vermindern. Aus 
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u 


den typischen vier Beispielen am Ende der Tabelle 6 ersehen wir, dass 
bei associierten Molekülen der Quotient ns 11-5 wird, bzw. bis 
auf 55 ansteigen kann; die in diesen Molekeln angenommene Valenz- 
zahl erscheint demnach als viel zu klein, — indessen können wir z.B. 
beim Wasser zu keiner normalen Grösse des Quotienten kommen, selbst 
wenn wir den Sauerstoff vier- oder sechswertig annehmen. Ganz all- 
remein zeigt sich nämlich, dass in homologen Reihen den ersten 
Typen die grössten Quotienten zukommen; je weiter wir in der Reihe 
fortschreiten, um so mehr nehmen diese Quotienten, wenn auch lang- 
sam, ab. Ähnliche Tatsachen beobachten wir in den homologen Reihen 
auch hinsichtlich der Molekularvolumina und der Siedepunkte, indem 
z. B. für das Inkrement CH, bei den ersten Gliedern die grössten Ab- 
weichungen zutage treten, daneben aber mit steigendem Kohlenstoff- 
sehalte die Volumen- und Siedepunktsdifferenzen stetig wachsen, bzw. 
abnehmen. 

Während in den soeben betrachteten Verbindungen des Kohlen- 
stoffes, Wasserstoffes, Sauerstoffes und Stickstoffes die gewöhnlich ver- 
wendeten Wertigkeiten ausreichen, um einen Zusammenhang zwischen 
diesen und den molekularen Kohäsionen abzuleiten, weisen die poly- 
valenten Halogene Chlor, Brom und Jod, sowie der Schwefel, die Nitro- 
gruppe NO, und das Cyanradikal ON ein eigenartiges Verhalten auf. 
Es zeigt sich nämlich, dass z. B. den Halogenatomen keinesfalls Ein- 
wertigkeit zugeschrieben werden kann, und dass das Schwefelatom als 
vielwertig angenommen werden muss. Um nun für die erwähnten 
Elemente und Gruppen die Valenzen zu ermitteln, haben wir die Ge- 
samtvalenzen der betreffenden Verbindungen berechnet, indem wir die 
molekulare Kohäsion durch den Quotienten 11-5 dividierten; ziehen wir 


jetzt von M.a 
H 115 


ab, so resultiert die gesuchte Valenz für Chlor, Schwefel usw. 


die für die ©-, H- und O-Atome gültigen Valenzen Fr 


Tabelle 7a. 
Halogenverbindungen M a? 


n-Propylchlorid, 0,H,C1l 78.5 436 
Tetrachlorkohlenstoff, CC1, 154 2.66 
Propylenchlorid, C,H,Cl, 113 3-88 
Athylidenchlorid, C,H,Cl, 99 3-68 
Chloressigsaures Äthyl, 

CH,CIC000,H, 1225 3-53 
Chlorbenzol, C,H,0l 1125 418 
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’ ee , 

Halogenverbindungen M a? M.a® In 118 — En 
Phosphortrichlorid, PC1, 1375 2-96 R.-Sh. 407 3 3.108 
Zinnchlorid, SnCl, 260 1.76 Kistjak. 458 4 4.0 
Äthylbromid, 0,H,Br 109 3.15 Sch. 343 13 16-9 
iso-Butylbromid, C,H,Br 137 3-10 Sch. 425 25 12.0 
Brombenzol, C,H,Br 157 3-20 Sch. 503 29 14-7 
Propyljodid, 0,H,J 170 2-57 Sch. 437 19 19.0 
iso-Butyljodid, 0,H,J 184 2.55 Sch. 469 25 15-8 
Jodbenzol, C,H,J 204 2.64 Sch. 539 29 17.8 
Äthylmerkaptan, C,H,SH 62 4:69 Sch. 291 14 11-3 
Diäthylsulfid, (0,A,),S ” 4.64 Sch. 418 26 10-4 
Nitroäthan, C,H,NO, "75 4.58 Sch. 344 13 16-9 
Nitrobenzol, C,H,NO, 123 443 @.-B. 545 29 18-4 
Propionitril, C,H,CN 55 522 R.-G. 287 13 11-9 
Butyronitril, C,H,CN 69 4.92 Ren-G. 340 19 10-6 
Benzonitril, C,H,CN 103 480 Ren-@G. 494 29 13-9 


Aus den tabellierten Beispielen ergibt sich nun folgendes: für die 
Halogene Chlor, Brom und Jod resultiert eine Valenzzahl, welche 1. sogar 
die Maximalvalenz 7 dieser. Elemente überschreitet und 2. für jedes 
Halogen verschieden ist, und zwar ist sie am grössten für Jod (nr = ca. 18). 
am kleinsten für Chlor (» = ca. 10), während Brom eine Zwischen- 
stellung einnimmt (» = ca. 14). Diese Verhältnisse erinnern teilweise 
an die von J. Traube!) entdeckten eigenartigen Beziehungen zwischen 
Molekularrefraktion und Valenzzahl der Verbindungen; auch da resul- 
tierten für die drei Halogene grosse und untereinander abweichende 
Valenzen. Wenn M. die Molekularrefraktion und » die Valenzzahl 
bedeuten, dann beträgt für die (aus ©, H, O und N zusammengesetzten) 
= = (0.787; für Chlor jedoch beträgt » = T, für 
Brom wird » = 11, und für Jod ist n = 17. 

Unsere Tabelle 7a zeigt ferner, dass für die Valenz des S-Atoms 
n = ca. 11 gesetzt werden muss; in gleicher Weise leitet sich für die 
Nitrogruppe NO, eine hohe Valenzzahl ab, und zwar. n = ca. 18, also 
nahezu gleich dem Jod, während die Cyangruppe UN für n = ca. 11 
ergibt, also dem Chloratom ähnlich wirkt. — 

Indem wir uns damit begnügen, auf den Zusammenhang der mole- 
kularen Kohäsion Ma? mit der Wertigkeit der Elemente hingewiesen zu 
haben, wollen wir aus der für organische Stoffe annähernd gültigen 


organischen Körper 


!, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 723, 130 (1907); Ann. d. Phys. [4] 22, 519 (1907). 
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-_ 


. M.e ge ; : 
Relation 3 = 11-5 noch einige weitere Schlüsse ziehen. Da aus 


unserer Untersuchung sich ergeben hatte, dass = == Yen =:17B8 ish, 


— 20.7 gesetzt werden kann, 


da anderseits nach Troutons Regel 2 
ergeben sich aus der Verbindung all dieser Beziehungen folgende 
Ausdrücke: 

1. ae == konst.; :: 2. _ — konst, und 3. er — konst. 

Da wir den ersten Ausdruck an einem andern Ort!) ausführlicher 
prüfen, so wollen wir hier nur die zweite und dritte Beziehung an 
mehrern Beispielen behandeln. 

Zu diesem Behufe haben wir in der Tabelle 8 für eine Schar von 
Stoffen die molekularen Verdampfungswärmen M.}, die Summe der 
Atomvalenzen In und die Siedetemperaturen 7 in absoluter Zählung 
aufgeführt. Hierbei handelt es sich um Körper, deren Molekularwärmen 
zwischen M} = 242, bzw. 1362 und 12850, deren Valenzzahlen zwischen 
In = 2, bzw. 6 und 54, und deren Siedepunkte zwischen 7’ = 20-4°, 
hzw. 77-5 und 579° sich bewegen. 


Tabelle 8. 
M.»°) = 
Wasserstoff, H, 242 Nernst 10.2° 


Stickstoff, N, 1362 ) 12.9 
Kohlenoxyd, CO 1434 13.6 
Methan, CH, 1951 13-5 
Athan, C,H, 3630 12.8 
Valerylen, C,H, 6750 11.2 
Äther, (0,4,,0 6466 11-0 
Benzol, C,H, 7497 11-7 
Diäthylketon, 0,H,C00,H, 7820 Lugin. 11-7 
Propylacetat, CH,000C,H, 8310 Nernst 11-0 
Piperidin, 0,H,,N 7560 Lugin. 11-1 
Valeronitril, C,H,ON 7960 Kahlnb. 12-5 
Zinntetrachlorid, SnCl, 7930 Andr. 387 12.1 
N-Pikolin, C,H,(CH,)N 8440 Kahlnb. 34 402 11-8 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 1 (1908). 
2) Die Werte für die molekularen Verdampfungswärmen nach Nernst sind 
teils seinem Lehrbuch [S. 329 (1907)] entlehnt, teils nach seiner Formel: 
nie = 9:5 log T— 0.007 T 
berechnet worden. 
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M.). 


ss, x x 
M.i En ra = 
Chlorbenzol, 0,H,Cl 8290 Miüls 36 231 405 11-2 
Diäthylkohlensäureester, CO/O0,H,), 8620 ZLugin. 86 240 839 11-1 
Anisol, 6,H,0CH, TO nn 88:1: 11-2 
Brombenzol, C,H,Br 8680 Mills 36 241 480 11-9 
Benzonitril, C,H,CN 9030 Lugin. 36 251 463 12-8 
Oxalsäurediäthylester, (COOC,H,), 10000 a 240 459 10-9 
p-Toluidin, CH, < Cr 9740 Kurbat. 0 43 471 118 
2 
Acetophenon, OH,CO0,H, 9420 Lugin. 2 24 47 11-4 
Methylsalieylat, DH, < ON 7 11000 Nernst 46 240 497° 108 
Chinolin, C,H,N 1200 „ 4 23 508 11:0 
Benzophenon, C,H,COC,H, 12850 ; 54 238 579 10-8 
a T 
Wenn wir nun die Rubriken für Sn und „— auf die erwartete 
n In 
Konstanz prüfen, so ergibt sich, dass — falls wir von dem Wasser- 


stoffe absehen, da derselbe für die Troutonsche Regel statt 20-7 nur 
M.% A RER R 

, Almen 12 liefert, tatsächlich jener Zusammenhang zwischen der Ge- 
samtvalenzzahl &» der Verbindung und ihrer molekularen Verdampfungs- 
wärme, sowie der Siedetemperatur besteht. Für die tabellierten, nicht- 
associierten Medien, die der Troutonschen Regel angenähert gehorchen, 
gilt denınach in grosser Annäherung die Beziehung: 


u x 240, bzw. 2 v 112. 
In 

Die molekulare Verdampfungswärme weist also einen 
additiven Charakter auf; da angenähert Mi = 240. &n ist, 
so wird sie bestimmt von der Summe der Valenzen aller, die 
Verbindung bildenden Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Sauerstoff- 
und Stickstoffatome, wenn die Valenzen jeder dieser Atome 4, 
bzw. 1, 2, 3 betragen. Dasselbe additive Verhalten gilt in grossen Zügen 
auch für die Siedetemperaturen, indem annähernd T= 11-2. ist. 

Es sei betont, dass bereits Kopp für die Siedetemperaturen einen 
additiven Charakter hervorhob und den Versuch machte, aus den Ver- 
bindungen für jedes Element eine Grösse zu ermitteln, um alsdann 
durch Summierung dieser Grössen die Siedetemperaturen der Ver- 
bindungen zu erhalten. Dass in den Siedetemperaturen additive Be- 
ziehungen zu erwarten sind, wies auch J. H. van 't Hoff!) nach; im 
speziellen zeigte er, dass bei Annahme des Siedepunktes als überein- 


In 


1) Vorlesungen III, S. 45 (1903). 
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timmender Temperatur die Siedetemperatur 7’ direkt proportional dem 
Molekularvolumen V, der Flüssigkeit sein muss. Letzteres ist nun eine 
additive Grösse, die allerdings konstitutiven Einflüssen unterliegt und 
mit der Valenzzahl!) verknüpft ist. 

Ungeachtet der befriedigenden Konstanz, wie sie z. B. in den Quo- 


z zutage tritt, namentlich wenn wir den nach Nernst 
ermittelten Molekularwärmen den Vorzug geben, dürfen wir doch nicht 
aus dem Auge lassen, dass die beiden Ausdrücke nur eine begrenzte 


Gültigkeit beanspruchen, da ja sowohl die Troutonsche Regel, als auch 


tienten für ” 


3 — konst. eine Abhängigkeit von der Siedetem- 
a 


unsere Beziehung 
peratur und eine Beeinflussung durch konstitutive Faktoren (z. B. Asso- 
ciation, Homologie, Natur, bzw. wechselnde Valenz der Elemente) er- 
kennen lassen. Als angenäherte Regeln verdienen aber die tabellierten 
Wechselbeziehungen einiges Interesse, indem sie für die Beurteilung 
der Grösse der molekularen Verdampfungswärmen der Stoffe und der 
Siedetemperaturen ein chemisch bedeutsames Moment, die Valenz und 
deren Anzahl, in Vorschlag bringen. — 


Zum Schluss wollen wir noch kurz auf die Anwendung unserer 


Relation 3 — 17.9 zur Ermittlung der molekularen Dimensionen der 


Flüssigkeiten bei ihren normalen Siedepunkten eingehen. Da zwischen 

der spezifischen Kohäsion «® und der Oberflächenspannung y die Be- 
2 

ziehung besteht: a? = 387 

M :81 d 

da - u V das Molekularvolumen bedeutet, so resultiert beim Siede- 


punkte für die nichtassociierten Flüssigkeiten folgende Beziehung: 


fi M.A er .M.4 Se 179, oder 4 — 3.65 = konst. 


a Ma 7 V.y 
M (Zo008) 

Nach Ostwald?) repräsentiert nun der Quotient der Oberflächen- 
spannung y in die halbe latente Verdampfungswärme 2 die Fläche 2, 
welche alle Molekeln bedecken, wenn sie in der Oberfläche liegen; das 
Produkt dieser Fläche mit dem Durchmesser der Molekeln og ’muss dann 
das Volumen der Flüssigkeit ergeben: 


ji 

3, = 8 kw LS =rv. 
») J. Traube, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 731 (1907). 
®) Lehtbuch I, 540 (1891). 


wenn d die Dichte des Körpers ist, und 
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2 
Für den Durchmesser og resultiert die Beziehung: g = 7. 


Wenn wir jetzt » und A auf molekulare Mengen beziehen, so 
wandelt sich dieser Ausdruck um in: 


2. 
ee 
da ® -: und = = V Molekularvolumen ist. Wir hatten jedoch so- 


M.? 
eben gefunden, dass - . = — konst. = 3.65. Alsdann erhalten wir aus 


der Kombination beider Ausdrücke: 


ER, 
3:65 
d. h. der Durchmesser der Molekeln aller nichtassociierten 
Flüssigkeiten bei ihren Siedepunkten ist nahezu eine kon- 

stante Grösse, also für alle Medien praktisch gleich. 
Den Wert dieser Konstanten erhalten wir nach der Umwandlung 
der Kalorien in Ergs: 
M.% 
V.y 
hieraus ergibt sich für den Molekulardurchmesser in Zentimetern: 
ER 2 

P = 1.52.10 
Dieses Resultat ist auf alle jene Flüssigkeiten anwendbar, für welche 


SG — konst., 


—= 3.65.4.189.107 = 1-52.10%; 
= 18.10®. 


der Ausdruck | 17.9 galt, d.h. für Medien, deren Siedetemperaturen 


innerhalb des Intervalles: 6 = ca. 30 bis 218° liegen. Wollen wir 
auch die sehr niedrig siedenden Medien (verflüssigte Gase) mit berück- 


sichtigen, dann müssen wir die erweiterte Regel = er anwenden. 
Ferner wird in diesem Falle un = äh worin 7 den Siedepunkt 
V.y logT 


in absoluter Zählung bedeutet. Schliesslich erhalten wir für den mole- 
kularen Durchmesser: 


oe = 5.10".logT. 


Nach dem letzten Ausdruck ist e eine Funktion der Siedetemperatur: 
der molekulare Durchmesser der Stoffe mit niedrigerm Siedepunkt wird 
daher etwas geringer als 13.10-°cm, derjenige von sehr hochsiedenden 
Medien also etwas grösser als 13.10-° cm sein, so dass e = 13.10? cm 
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den Mittelwert darstellt. Diese Schlussfolgerung verdient Beachtung. 
Nach O. E. Meyer müssen unter den Methoden zur Berechnung des 
Durchmessers einer gasförmigen Molekel diejenigen bevorzugt werden, 
welche den kleinsten Wert ergeben. Nun liefern die Beobachtungen 
aus dem Gebiete der Mechanik für den Durchmesser Grössen von 
oe > 10.1078 cm, während die aus den Dielektrizitätskonstanten und aus 
den Brechungsexponenten hergeleiteten Zahlenwerte von eg <= 20.10-° cm 
liefern. Infolgedessen gibt O. E. Meyer!) den letztern den Vorzug. 
Diese Daten sind aber erstens: nur wenig voneinander verschieden und 
zweitens nahezu übereinstimmend mit der von uns abgeleiteten Mittel- 
zahl e = 13.10? cm. Zur Illustration dieser Zahlenverhältnisse führe 
ich die Daten Dorns (aus den Dielektrizitätskonstanten) und diejenigen 
Exners (aus den Brechungsexponenten) an?); parallel gebe ich die 
nach der erweiterten Formel eg = 5.10-?log 7 berechneten g-Werte, 
indem ich gleichzeitig Stoffe herausgreife, deren Siedepunkte zwischen 
T= 77 bis 633% schwanken. 


Dorn Walden 

Kohlensäure, CO, 18.107? —_ 
Kohlenoxyd, CO Se | N 10.107° cm 
Stickoxydul, N,0 18 11 
Cyan, (CN), 12 
Äthylen, C,H, 11 
Grubengas, CH, | 10 
Ammoniak, NH, | 12 
Stickstoff, N, | 77 9 
Sauerstoff, 0, | %-6 10 
Chlorwasserstoff, HCl 190 11 
Schweflige Säure, SO, | 263 12 
Stickoxyd, NO | di Ban 
Äther, (0,H,),0 307-5 13 
Benzol, C,H, 353 13 
n-Oktan, C,H,, | 398 13 
Naphtalin, C,H, | 491 13-5 
Quecksilber, Hg 633 14 


Aus dieser Zusammenstellung zeigt sich nun tatsächlich, dass 
wischen den drei Serien von go-Werten eine bemerkenswerte Über- 


1) Kinetische Theorie der Gase, S. 318 ff. (1899). 

2) Vgl. a. Landolt-Börnsteins Physik.-chem. Tabellen, S. 377 ff. (1905), 
und Arrhenius, Theorien der Chemie, 8.109 (1906). Neuere Daten s.a. Jeans, 
Phil. Mag. 8, 692 (1904); Koenigsberger und Müller, Physik. Zeitschr. 6, 849 
(1905); Sirk, Ann. d. Phys. [4] 25, 894 (1908). 
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die Werte der drei Serien untereinander weichen nur unbedeutend 
voneinander ab, können daher praktisch als gleich angenommen werden. 

Fassen wir kurz die Ergebnisse unserer Untersuchung zusammen: 
wir haben gezeigt, dass 

1. zwischen der latenten Verdampfungswärme 4 und der spezifi- 
schen Kohäsion «? eine einfache Wechselbeziehung besteht, indem 
bei den normalen Siedetemperaturen für nichtassociierte Flüssigkeiten 
2 — 17-9, für associierte dagegen z > 17.9 gesetzt werden kann; 

2. unter Verwendung dieser Beziehung eine Berechnung der Ver- 
dampfungswärme statthaft ist; 

3. die Berechnung der Verdampfungswärme auch möglich ist, wenn 
die spezifische Kohäsion bei Temperaturen, die unterhalb der Siede- 
temperatur liegen, bestimmt worden war: 

4. die obige Beziehung auch für Medien mit sehr weit auseinander 
liegenden Siedetemperaturen 7, angepasst werden kann, indem: 


2ER 
a 
gesetzt wird; 

5. durch Kombination dieser Relation mit der van 't Hoffschen 
Gleichung für die molekulare Siedepunktserhöhung eine Ermittlung der 
letztern auch mit Hilfe der spezifischen Kohäsion a? der Solvenzien 
durchführbar ist; 

6. die molekulare Kohäsion M.a®, die molekulare Verdampfungs- 
wärme M.2, und die Siedetemperatur 7, (in absoluter Zählung) einen 
additiven Charakter aufweisen und von der Anzahl der in der Verbin- 
dung vorhandenen chemischen Valenzen bestimmt werden, und 


ER 
7. aus der Relation er a konst. der Schluss resultiert, dass die 


2 


Molekeln nichtassociierter Flüssigkeiten bei ihren Siedepunkten nahezu 
ein und denselben Durchmesser besitzen. 


Riga, Physikalisch-chemisches Laboratorium des Polytechnikums, 
August 1908. 


Über die Verbindungen des Schwefels mit Chlor. 


Von 
Ernst Beckmann. 
(Mitteilung nach Versuchen mit cand. chem. Theodor Klopfer!) aus dem Labora- 
torium für angewandte Chemie der Universität Leipzig.) 
(Mit 12 Figuren im Text.) 


Im Handel finden sich zwei Schwefelchlorpräparate: das Sch wefel- 
chlorür von der Zusammensetzung S,Cl,, auch Einfachchlorschwefel 
genannt, und das Schwefeldichlorid (Zweifachchlorschwefel) von der 
Zusammensetzung SCL,?). 

Das Schwefelchlorür, S,C1,, stellt eine orangegelbe, ölige Flüssigkeit 
dar, welche an der Luft infolge der Abspaltung von’ Salzsäure durch 
Feuchtigkeit schwach raucht und die Neigung zeigt, sich unter Abgabe 
von Chlor zu dissociieren. Bei gewöhnlicher Temperatur ist die Dis- 
sociation gering, wie sich schon daraus ergibt, dass die über dem Prä- 
parat stehende Luft nur ganz wenig grünlich gefärbt ist. Beim Er- 
hitzen nimmt diese Grünfärbung zu, ist aber auch beim Siedepunkt 
(137—138°) nicht bedeutend. Fraktionieren unter Atmosphärendruck 
liefert unschwer Präparate, die innerhalb eines Grades übergehen. Be- 
reits früher?) habe ich das Präparat zu ebullioskopischen Versuchen 
verwendet; die anfängliche Inkonstanz des Siedepunktes liess sich durch 
Zusatz von etwas Schwefel, welcher offenbar hier die Dissociation 
zurückdrängt, beseitigen. Das Molekül des gelösten Schwefels S, wird 
durch Schwefelchlorür in der Hitze in Einzelatome zerlegt, beim An- 
steigen der Konzentration vergrössert sich die mittlere Molekulargrösse 
bis etwa 2-8 S$; ohne Zweifel findet eine chemische Bindung des 
Schwefels durch Schwefelchlorür statt!). 


*) Einige Versuche sind auch mit cand. chem. F. Junker ausgeführt. 

2) Zur Kennzeichnung der Präparate sind dieselben im folgenden als Chlorür 
und Dichlorid benannt, ohne dass dadurch von vornherein über deren chemische 
Auffassung etwas Bestimmtes ausgesagt werden soll. 

®, Zeitschr. f. anorg. Chemie 51, 106 (1906). 

*, Selen wird durch siedendes Schwefelchlorür ebenfalls bis zu Einzelatomen 
aufgespalten. [E. Beckmann und P. Geib, Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 107 (1906).) 
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Das Schwefeldichlorid, SCh,, stellt eine braunrote, granatfarbige 
Flüssigkeit dar, die stärker an der Luft raucht und aus der intensivern 
grünlichen Färbung der über den Präparaten stehenden Luft als leichter 
dissociierbar erkannt wird. Während das Schwefelchlorür trotz seiner 
geringen Dissociation stets als eine unzweifelhafte chemische Verbindung 
betrachtet worden ist, sind wiederholt gewichtige Zweifel aufgetreten, ob 
man das Schwefeldichlorid als eine solche betrachten darf. Aus der 
umfangreichen Literatur über die Schwefelchloride mögen nur einige 
Arbeiten!) erwähnt werden, welche für die Frage der Beständigkeit des 
Schwefeldichlorids als wichtig erscheinen. 

Carius?) bereitete sein Schwefeldichlorid durch vollständige Sätti- 
gung von Schwefelchlorür mit getrocknetem Chlorgas bei einer Tem- 
peratur von 0 bis höchstens 4°. Es gelang ihm nicht, durch fraktionierte 
Destillation ein einheitliches Präparat zu erhalten. Im Anfang der 
Destillation entwickelte sich ein dunkel gefärbtes, schwefelhaltiges Gas, 
bei 20° hörte die Gasentwicklung fast auf, und es destillierte unter 
fortwährendem Steigen des Siedepunktes eine braune Flüssigkeit. Im 
Gegensatz zu Marchand’°), welcher behauptet hatte, dass der Siede- 
punkt bei 78° konstant werde, und die übergehende Flüssigkeit 37-3), 
Schwefel enthalte (für SCI, berechnen sich 31-19, Schwefel), beobachtete 
Carius bei 78° keine Konstanz. Der Siedepunkt erhöhte sich im 
Gegenteil allmählich auf 138—139°, indem die Flüssigkeit immer 
heller wurde, bis schliesslich orangegelbes Chlorür konstant überging. 
Auch durch fraktionierte Destillation unter niederm Druck konnten 
Millon und später Chevrier ein Produkt von konstantem Siedepunkt 
nicht erhalten‘). . 

Hiernach galt es bis jetzt als feststehend, dass Schwefeldichlorid 
nicht unzersetzt destillierbar sei. 


!, Vgl. die vollständigeren Zusammenstellungen von O. Ruff und Georg 
Fischer, Ber. d. dtsch. chem. Ges. 36, 419 (1903); Michaelis, Lieb. Ann. 170, 1 
(1873) und besonders A. H. W. Aten, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 57 (1906). 

®2) Lieb. Ann. 106, 291 (1858). Die erste Analyse des Schwefeldichlorids führte 
H. Davy aus (gef. 30°/, statt 31-1°/, Schwefel). Dumas bestätigte dieselbe. 

H. Rose fand 32.5°%, Schwefel. Während Davy und Dumas das Schwefel- 
dichlorid als besondere Verbindung ansahen, glaubte H. Rose, dass Schwefelchlorür 
und Schwefeldichlorid nur Auflösungen von Schwefel in einer noch unbekannten 
Chlorverbindung seien. Ein von Millon erhaltenes festes Präparat ist bei den 
spätern Untersuchungen durch Carius und Michaelis (a. a. O.) als Schwefeloxy- 
tetrachlorid, S,0,Cl,, bestätigt worden, dessen Entstehung auf die Anwendung feuchten 
Chlors zurückzuführen ist. 

®) Journ. f. prakt. Chemie 22, 507 (1841). 

*) Vgl. Michaelis, Lieb. Ann. 170, 3 (1873). 
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Die grosse Neigung zur Zersetzung fand Carius auch beim Durch- 
leiten trockener Luft. Dieselbe nahm bei Temperaturen, die stets unter 
dem Siedepunkt gehalten und allmählich auf 100° erhöht wurden, 
schliesslich die braune Farbe und das Chlor so weit weg, dass nur 
orangegelbes Chlorür zurückblieb. Das Schwefeldichlorid erschien hier- 
nach als blosse Absorption von Chlorgas in Schwefelchlorür. Für wahr- 
scheinlicher erachtete es aber Carius, dass das Schwefeldichlorid in 
flüssigem Zustande ein Gemenge von Schwefelchlorür und einem Schwefel- 
tetrachlorid sei, zumal beim Selen ein Tetrachlorid bestehe. 

Hübner und Gu£rout!) glaubten, die Existenz des Schwefel- 
dichlorids daraus folgern zu können, dass sie beim Einleiten von Chlor 
in Schwefelchlorür und Vertreiben des überschüssigen Chlors durch 
trockene Kohlensäure bei steter Anwendung von Kältemischung zu 
Präparaten von normaler Zusammensetzung gelangten. 

Übereinstimmend damit äussern sich Dalziel und Thorpe 2). In 
seiner spätern Arbeit spricht sich Michaelis?) sowohl für die Existenz 
eines Schwefeltetrachlorids wie eines Schwefeldichlorids aus. Nach ihm 
wird durch Sättigen von Schwefelchlorür mit Chlor bei — 22° ein 
Produkt von gerade der Zusammensetzung des Tetrachlorids erhalten. 
Dasselbe wird als eine bewegliche, gelbbraune Flüssigkeit beschrieben, 
deren Farbe sich von der mehr roten des Schwefeldichlorids wesentlich 
unterscheidet. Mit steigender Temperatur nimmt die Dissociation des 
Tetrachlorids schnell zu. 

Über + 10° entstanden Gemische mit geringerm Chlorgehalt als 
dem Dichlorid entspricht‘. Unter -+ 10° war der Chlorgehalt höher. 
Die Temperatur von —+ 10° erscheint hiernach als diejenige, bei welcher 
der Zerfall des Dichlorids beginnt. Für den Nachweis der Existenz 
des Dichlorids glaubte Costa eine Molekulargewichtsbestimmung in 
Benzol als entscheidend ansehen zu dürfen. Indessen hat Ruff darauf 
hingewiesen, dass eine Auflösung von Chlor in Schwefelchlorür oder 
eine in weitgehender Dissociation begriffene Lösung von Schwefeltetra- 
chlorid inSchwefelchlorür nahezu dieselben Molekularwerte liefern müssten. 

L. 2SCh = S,Ch+CL, 

.2Mol. 2 Mol. 

I. 580, = 28,0, +80, + Cl, 
5 Mol. 4 Mol. 


!) Zeitschr. f. Chemie 13, 455 (1870) 

2) Chem. News 24, 159 (1871). ®) Lieb. Ann. 170, 1 (1873). 

*) Michaelis, Ausführliches Lehrbuch der anorganischen Chemie (Neubearbei- 
tung von Graham-Otto, Lehrbuch der Chemie) Bd. II, Abt. 1, S. 693 (1878). 
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III. 17 SC, — 8 8,0% + SC 4701, 
17 Mol. 16 Mol. 

Die von Ruff mit Chlorschwefelgemischen mit einem Gehalt von 
50 bis 95°, Chlor angestellten Versuche haben im wesentlichen das 
Folgende ergeben: Durchleiten von Kohlensäure ergab für — 10° sowie 
für 0°, bei allen Chlorschwefelmischungen mit über 57°, Chlor, Dämpfe, 
deren Zusammensetzung von derjenigen der Flüssigkeit erheblich ver- 
schieden war. Daraus schien hervorzugehen, dass bis dahin ein Schwefel- 
dichlorid als chemische Verbindung überhaupt noch nicht charakterisiert 
worden sei. Diese Ansicht fand Bestätigung in der Bestimmung der 
Schmelzpunkte von Schwefelchlorgemischen mit Chlorgehalten von 51-5 
bis 92.5°%,. Aus den Schmelzpunktskurven liess sich die Existenz von 
Schwefelchlorür und Schwefeltetrachlorid, sowie, wenn auch weniger 
sicher, eines weitern Chlorids mit einem Chlorgehalt von mehr als 
92.5%, Chlor ableiten, nicht aber diejenige eines Schwefeldichlorids. 
Ruff glaubte hiernach, dass Schwefelchlorgemische, welche annähernd 
die Zusammensetzung von Schwefeldichlorid (SCl, = 68-9, Chlor) be- 
sitzen, bei allen untersuchten Temperaturen viel Schwefeltetrachlorid 
und demgemäss auch Schwefelchlorür enthalten, und es dadurch wahr- 
scheinlich gemacht sei, dass der Schwefel überhaupt kein Dichlorid bilde. 

In einer ausführlichen physikalisch-chemischen Studie hat A.H.W. 
Aten!), ein Schüler Roozebooms, die Schwefelchlormischungen be- 
handelt und dabei das ganze Rüstzeug der modernen physikalischen Chemie 
verwendet. In seinen Dampfdruck-, Dichte- und Siedekurven fand er 
deutliche Anzeichen für die Existenz eines Schwefeldichlorids, während 
aus der Schmelzkurve dieselbe nicht abgeleitet werden konnte. Die 
Existenz des von Ruff in den Mischungen von der Zusammensetzung 
des Schwefeldichlorids angenommenen Schwefeltetrachlorids bestätigt 
auch Aten. Auf Grund von analytischen Ergebnissen, welche Rufi 
ihm brieflich mitgeteilt hatte, glaubte Aten annehmen zu dürfen, dass 
nur SCl,, kein SCl,, als feste Phase auftrete?). 

Meine Beschäftigung mit den Schwefelchloriden war zunächst eine 
mehr zufällige. Nach ebullioskopischen Versuchen in Brom schien es 
mir wünschenswert, solche auch in flüssigem Chlor auszuführen. Unter 
anderm wurde versucht, das Molekulargewicht zu bestimmen, mit welchem 
sich Schwefel in Chlor löst. Dabei ergab sich, dass zunächst wie in 
Schwefelkohlenstoff und andern Lösungsmitteln der Zerfall nur bis zu 
Molekülen S, geht, durch längere Einwirkung des siedenden Chlors, unter 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 55 (1906). 
2) Vgl. eine Privatmitteilung des Herrn Prof. Ruff, S. 322, Anm. 2. 
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Angriff dieses Moleküls, aber Schwefelchlorür entsteht, auf welches das 
siedende Chlor bei der Siedetemperatur (— 33°) nicht weiter einwirkt. 
Unter diesen Umständen erschien eine Prüfung der Berechtigung 
obiger Ruffscher Gleichungen möglich. Da die Bildung freien Chlors 
nur eine Vermehrung des Lösungsmittels bedeutete, welche nur geringen 
Einfluss auf die zu erwartenden Molekularwerte ausüben konnte, fielen 
die in obigen Gleichungen zu Recht bestehenden Einwände für Lö- 
sungen in Chlor hinweg. Die Zahl der wirksamen Moleküle vermin- 
derte sich: in Gleichung I von 2 Molekülen auf 1 
R & . _ \ 
r Re “ oo 
und entsprechend musste das Molekulargewicht zu hoch gefunden werden. 
Die gemeinsam mit P. Geib!) ausgeführten Bestimmungen ergaben 
aber, dass sowohl Schwefelchlorür, S,Cl,, wie auch Schwefeldichlorid, 
SCl,, die Molekulargrössen liefern, welche diesen Formeln entsprechen. 
Ebullioskopische Bestimmungen, welche ich gemeinsam mit F. Junker 
ausführte?), hatten dagegen gezeigt, dass zwar Schwefelchlorür in 
Phosgen, Äthylchlorid und Schwefeldioxyd ebenfalls normale Werte 
liefert, jedoch Schwefeldichlorid in diesen Lösungsmitteln zu hohe 
Werte gibt (statt 103 für SCI, wurde gefunden: 154 in Phosgen, 132 
in Äthylehlorid, 186 in Schwefeldioxyd). In letztern Fällen kann für 
die Abweichungen die Mitverflüchtigung in Betracht gezogen werden. 
Dass jedoch bei dem Schwefeldioxyd, welches niedriger siedet als Phos- 
gen und Äthylehlorid, die höchsten Werte gefunden wurden, muss auf 
andern Ursachen beruhen. Gütige briefliche Mitteilungen von Herrn 
Kollegen Ruff haben mich überzeugt, dass weitere Versuche nötig 
seien, um das Gebiet genügend aufzuklären und besonders die Existenz- 
berechtigung des Schwefeldichlorids zu stützen. Bei diesen Versuchen 
mussten die Schwefelchlormischungen ebenso wie bei Ruff und Aten 
in weiterm Umfange in Betracht gezogen werden. 


I. Versuche mit F. Junker. 


Kryoskopische Bestimmungen von Schwefelchlorür 
und Kahlbaumschem SC!I,. 

Zunächst erschien es zweckmässig, die Molekulargewichte der 
Schwefelchloride in einer Anzahl indifferenter Lösungsmittel kryoskopisch 
zu bestimmen, weil hierbei der eigene Dampfdruck der Verbindungen 
ausgeschaltet wurde. 


') Zeitschr. f. anorg. Chemie 51, 100 (1906). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 55, 371 (1907). 
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a. Versuche mit Schwefelchlorür. 


Die Nachprüfung des Molekulargewichtes von Schwefelchlorür in 
Benzol und Paraxylol ergab wieder Werte, welche der Formel $,CI, 


entsprechen. 
Substanz 


Lösungsmittel Erreuanterer R Erniedrigung M wer 
g & Mol.-Gew. 
Lösungsmittel: Benzol. K = 50°. 
0.1888 1-54 0.590 131 
0.345 2.81 1-048 135 
0.4688 3-84 1.410 136 
Mittel: 134 
Für 5,01, berechnet: 135 
Lösungsmittel: Paraxylol. K = 42.5°, 
0.2088 1-86 0.555 143 
0.3247 2-89 0.889 138 
0.5215 4-66 1-442 137 
Mittel: 139 
Für 8,01, berechnet: 135 


b. Versuche mit Kahlbaumschem SC1,. 


Das Präparat wurde, ausser in Benzol, in Paraxylol, Äthylen- 
bromid, Eisessig und Brom untersucht. 


Substanz 


31-2 
31-2 
31.2 


Substanz in 100 g 


. mittel ME Erniedrigung N m | 
Lösungsmittel: Benzol. K — 50°. 

0.2122 1-44 0.647 111 
0.3150 2.14 0.969 110 
0.5306 3-59 1.632 110 
0.7020 4-77 2.157 110 
Mittel: 110 
Für SCI, berechnet: 103 

Lösungsmittel Paraxylol. K = 42.5°. 
0.1560 1-42 0-483 109 
0.3338 2.81 1-073 105 
0.4948 3-94 1.553 108 
0.6778 5-40 2.093 109 
Mittel: 108 
Für SCI, berechnet: 103 

Lösungsmittel: Äthylenbromid. X = 118°. 

0.270 1-03 1.085 112 
0.5756 2-13 2.270 111 
0.1810 0.58 0.622 110 
0.3898 1:25 1-347 109 
0.5820 1-88 1.970 112 
Mittel: 111 
Für SCI, berechnet: 103 
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Substanz in 100 g 
Lösungsmittel Erniedrigung 
g 5 g 


Lösungsmittel: Eisessig. K = 39°. 


14 0.3920 2.80 1-066 102 
14 0.4960 3.54 1.260 110 
14 0.6230 4-45 1.590 109 
13 0.1316 1-01 0.390 101 
13 0.2550 1.92 0.742 103 
13 0-4220 3-24 1.210 105 
13 0.5730 4-40 1:585 108 
Mittel: 105-6 
Für SCI, berechnet: 103 


Substanz Lösungsmittel Gef. 


Mol.-Gew. 


Lösungsmittel: Brom!). X = %-66°. 
0.2516 0.57 0.550 101 
0.7521 1:72 1.600 104 
0.9872 2.26 2.032 108 
Mittel: 104 
Für SC, berechnet: 103 


Nach vorstehender Tabelle haben die kryoskopischen Bestimmungen 
des Schwefeldichlorids den für das Molekül SCl, berechneten Wert 103 
im allgemeinen bestätigt, nur die Abweichungen in Benzol und Äthylen- 
bromid könnten auf ein etwas grösseres Durchschnittsmolekül gedeutet 


werden. Mit dem normalen Wert in Übereinstimmung befindet sich 
auch die Dampfdichte, welche bereits von Dumas?) = 3-76, statt ber. 
für SCH, = 3-56, gefunden wurde. Dieselbe müsste sich aber auch 
beim Zerfall nach der Gleichung 

2SCh, = 8,01, + Cl, 
ergeben, da die Zahl der Moleküle dabei unverändert bliebe). 


1) Zur Reinigung wurde das Mercksche Präparat mit Wasser gewaschen, so- 
dann mit konz. Schwefelsäure getrocknet und fraktioniert. Stehenlassen über Baryum- 
oxyd und schliessliches Destillieren über Phosphorpentoxyd schlossen jeden Rück- 
halt an Wasser aus. Als Kühlflüssigkeit bei den Gefrierversuchen wurde gesättigte 
Chlorkaliumlösung benutzt, deren Kryohydrat bei — 11° sich abscheidet. 

2) Ann. Chim. Phys. 49, 204 (1832); vgl. Lieb. Ann. 106, 292 (1858). 

®) Nebenbei wurden auch die Verbindungen des Selens mit Chlor zu Molekular- 
gewichtsbestimmungen herangezogen. Bis jetzt sind nur ein flüssiges Selenchlorür, - 
Se,Cl,, und ein festes Selentetrachlorid, SeCl,, bekannt. Von der Verbindung Se,C1, 
glaubten F. P. Evans und W. Ramsay [Journ. Chem. Soc. 45, 62. Transact. (1884)], 
dass sie sich bei 200-—250° im Sinne der Gleichung 


Se,Ch, = Se, + Cl, 
zersetze, während C. Chabri& [Compt. rend. 110, 460 (1890)] behauptete, dass bei Be- 
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II. Versuche mit Th. Klopfer. 
A. Darstellung und Verhalten beim Destillieren. 


1. Verhalten des Schwefelchlorürs gegen flüssiges Chlor. 


Zur Ausschaltung von Zufälligkeiten und subjektiven Fehlern wurden 
die früher mit P. Geib ausgeführten Bestimmungen von Schwefel und 
Schwefelchloriden in flüssigem Chlor wiederholt. Dabei bestätigte sich 
zunächst, dass Schwefel in der fein verteilten Form von Schwefelmilch 
sich als Molekül S, löst, und erst nach längerm Sieden durch weiteres 
Ansteigen des Thermometers ein Zerfall dieses Moleküls bis zu S, an- 
gezeigt wird. Einwirkung von Chlor bei der Siedetemperatur (— 33°) 
liefert Schwefelchlorür, 8,Cl,, das beim Abdunsten des flüssigen Chlors 
unverändert zurückbleibt. Kahlbaumsches Schwefeldichlorid ergab den 
Wert 109 (ber. für SC, = 103). Eine Kontrolle der Konstanten des Chlors 
mittels Perchloräthan, S, C/,, lieferte den Wert 16-6° (statt früher 16-5°). 

Nachdem Aten sowie OÖ. Ruff geäussert hatten, dass Schwefel- 
tetrachlorid, welches sie im Schwefeldichlorid annehmen, katalysierend 
die Aufspaltung von Schwefelchlorür durch Chlor beschleunige, ist der 
Versuch gemacht worden, von Schwefelchlorür in flüssigem Chlor die 
Siedepunktserhöhung zu bestimmen und sodann zu prüfen, ob durch 
Zusatz von Schwefeldichlorid eine Aufspaltung des Schwefelchlorürs be- 
wirkt wird. Bei der Temperatur des siedenden Chlors findet aber keine 
Veränderung des Chlorürs statt. Denn sowohl Schwefelchlorür wie auch 
dazu gefügtes Schwefeldichlorid ergeben sofort Temperaturkonstanz und 
bewirken dieselbe Erhöhung wie in reinem Chlor. 


stimmung der Dampfdichte nach V. Meyer im Stickstoff noch bei 360° das Molekül 
Se,Cl, wesentlich unverändert sei. 

Als geeignetes kryoskopisches Lösungsmittel erwies sich Äthylenbromid, 
K = 118°. Bei Lösungen mit mehr als 3°, schied sich bereits rotes Selen ab. 


, Substanz in 100g 
0% St en aaa Ho Being Mol.-Gew. 
I 35-4 0.412 1-16 0.572 239 
35-4 1-086 3-07 1-490 243 
II 32.3 0.102 0:32 0-158 239 
32.3 0.250 0.77 03 MO 
Mittel: 240 


Für Se,Cl, berechnet: 229.1. 


Äthylenbromidlösung enthält also Moleküle Se,C1,. 
Für Selentetrachlorid wurde kein geeignetes Lösungsmittel gefunden. 
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Siedepunktserhöhungen, welche flüssiges Chlor (A’= 16-6°) durch Zusatz von 8,01, 
und darauf folgenden Zusatz von Kahlbaumschem SCI, erfährt. 


Versuch la. 


. Mol.-Gew. 
Chlor 3,0, Erhöhung ef ber. 
g g gel. für S,CI, 


46-34 1.5225 0.372 147 135 


Die Lösung des Schwefelchlorürs besass die hellgelbe Farbe des 
flüssigen Chlors; die Konstanz der Temperatur war nach 10 Minuten 
noch vorhanden. Darauf hinzugefügte zwei Tropfen Schwefeldichlorid 
erhöhten die Temperatur um 0-006°. Die geringe Vertiefung der gelben 
Färbung nahm binnen 15 Minuten nicht zu, auch blieb die Konstanz 
unverändert. Auf Zusatz weitern Schwefeldichlorids färbte sich die 
Lösung hellbraun, alsbald stieg das Thermometer an und zeigte nun 
wieder Konstanz während 25 Minuten. Ein merklicher Verlust von 
Chlor durch Verdampfen hatte nicht stattgefunden. 

Wie die nachfolgenden Zahlen ergeben, entsprach die durch Schwefel- 
dichlorid bewirkte Erhöhung dem Molekularwert 109 statt 103. 

Versuch 1b. 


Chlor sc, Mol.-Gew. 


Erhöhung ber. 


z 8 gef, für SCH, 
46-34 1.3178 0.435 109 103 | 


2. Darstellung von Schwefeldichlorid. SUl,. 


Auf eine Anfrage war Herr Dr. Bannow von der Firma Kahl- 
baum so freundlich, mir mitzuteilen, dass von der Firma Kahlbaum 
das Präparat in folgender Weise dargestellt wird: In Schwefelchlorür, 
S,01,, welches auf — 15° abgekühlt ist, leitet man so lange Chlor ein, 
bis die Gewichtszunahme der Formel SCI, entspricht. Eine weitere 
Behandlung des Präparates durch Destillieren usw. wird nicht vorge- 
nommen. 

Unter der Voraussetzung, dass ein nachträgliches Entweichen von 
Chlor nicht stattfindet, und auch Zutritt von Luftfeuchtigkeit, welche 
Schwefeloxytetrachlorid, Chlorwasserstoff, Schwefeldioxyd, Schwefelsäure 
und Schwefel bilden kann, verhindert wird, muss ein derartiges Präparat 
stets der Zusammensetzung SCI, entsprechen. Erhitzt man Kahlbaun- 
sches Schwefeldichlorid am Rückflusskühler zum Sieden, welches bei 
etwa 59° beginnt, so bleibt seine dunkelbraunrote Färbung zunächst er- 
halten. Allmählich wird die Farbe heller unter gleichzeitigem An- 
steigen des Siedepunktes, und erst nach vielen Stunden verbleibt in dem 
Siedegefäss hellgelbes Schwefelchlorür. Diese Dissociation unter Ab- 


a 
4a 
# 
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gabe von Chlor würde rascher erfolgen, wenn nicht am Rückflusskühler 
eine teilweise Wiedervereinigung von Chlor mit kondensierter Flüssiy- 
keit stattfände. Einleiten von Chlor in erhitztes Schwefelchlorür kann 
natürlich nicht zur Bildung erheblicher Mengen von Schwefeldichlorid 
führen. Auch bei gewöhnlicher Temperatur findet die Einwirkung nur 
langsam statt; am bequemsten kommt man zum Ziele, wenn man in 
einem starkwandigen Glasgefässe über Schwefelchlorür, welches man in 
einer Mischung von Alkohol und Kohlensäure abgekühlt hat, die ent- 
sprechende Gewichtsmenge flüssiges Chlor kondensiert und den Inhalt 
des Gefässes nach dem Zuschmelzen bei Zimmertemperatur sich selbst 
überlässt. Schon nach einigen Stunden, oder bei Entfernung der Kälte- 
mischung schneller, lässt sich der Eintritt der Reaktion an dem Braun- 
werden der Mischung erkennen. Mit fortschreitender Reaktion geht die 
Färbung schliesslich in Granatrot über (vgl. auch S. 309 ff.). 


3. Verhalten des Schwefeldichlorids beim Destillieren. 


Beim Versuch, aus Kahlbaumschen Präparaten durch Fraktio- 
nieren die leichter siedenden Anteile abzudestillieren, wurden folgende 
Erscheinungen beobachtet: das Sieden begann bei 32° unter gleich- 
zeitiger Entwicklung von grünen Chlordämpfen, die Temperatur stieg 
rasch bis 60°, zwischen 60 und 64° ging der grösste Teil der Flüssig- 
keit über, sodann stieg die Temperatur noch bis 78°, womit dann ein 
Stillstand im Fraktionieren eintrat. Im Destillierkolben hinterblieb ein 
Rückstand von heller Farbe, welcher erst bei 135 bis 1370 überging 
und somit aus Schwefelchlorür bestand. Als das bei 60 bis 64° auf- 
gefangene Destillat nochmals fraktioniert wurde, ging nach einem kleinen 
Vorlauf die Hauptmenge bei 58-9 bis 59-5° über, sodann stieg das 
Thermometer wieder bis auf 75°. 

Hieraus geht hervor, dass durch Fraktionieren ein dunkelrotbrauner, 
fast konstant bei 59° siedender Anteil abgetrennt werden kann, welcher 
beim nochmaligen Fraktionieren wiederum ziemlich konstant übergeht. 
Zu verschiedenen Zeiten von Kahlbaum bezogene Präparate lieferten 
beim Fraktionieren bald kleinere, bald grössere Rückstände (25 bis 50°),) 
von Schwefelchlorür, so dass vermutet werden könnte, dieses sei we- 
nigstens zum Teil ursprünglich schon in den Präparaten vorhanden 
gewesen. Da die Präparate stets annähernd die gleiche prozentische 
Zusammensetzung besassen, ist aber wahrscheinlicher, dass eine nach- 
trägliche Veränderung der Präparate die Unterschiede bei der Destil- 
lation bedingte. Als Zeichen der leichten Zersetzlichkeit treten bei 
nicht sorgfältigem Luftabschluss gelegentlich in den Aufbewahrungs- 
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vefässen kleine Mengen durcbsichtiger Kristalle auf, die selbst sehr zer- 
setzlicher Natur sind und offenbar mit dem schon oben (8. 290 Anm. 2) 
erwähnten Schwefeloxytetrachlorid übereinstimmen. Beim geeigneten 
Fraktionieren resultiert jedenfalls ein der Zusammensetzung SCI, ent- 
sprechendes, bei 59—60° übergehendes Produkt. 


Zur ersten Information wurden von dieser Fraktion die Molekular- 
sewichte in gefrierendem Benzol und siedendem flüssigen Chlor bestimmt. 


Benzol. K = 5l*°. 
Benzol Substanz Mol.-Gew. 


g g Eulen Gel. Ber. für SC, 
16-7 0-4536 1.313 105 1 N 
16-7 0:7812 2.254 106 J 


Chlor. K = 166°. 
Chlor Substanz Mol.-Gew. 


g g Erniedrigung Gef. Ber. für SCI, 
38-85 0-4504 0-180 107 
38-85 0.7258 0-282 110 .0: 
38-85 1.1836 0-465 109 | 
38-85 1.5738 0-623 108 


Um zu erweisen, dass die bei 59—60° übergehende Fraktion nicht 
zufällig nach der Formel SCI, zusammengesetzt sei, war es wichtig, zu 
prüfen, ob dieselbe auch bei niedrigerm Druck konstant übergeht. Das 


ist nun in der Tat der Fall. Bei 110mm Druck ging aus dem Kahl- 
baumschen Präparat die rotbraune Fraktion bei ca. 23° fast konstant 
über und siedete bei nochmaligem Destillieren fast bis zum Schluss bei 


+ 22°, Mit dieser Fraktion wurden die Molekulargewichtsbestimmungen 
in Benzol und Chlor wiederholt. 


Molekulargewichtsbestimmung der Fraktion bei 22° und 110mm Druck. 
Benzol. K = 51°. 
Benzol Substanz RE Mol.-Gew. 
g g Erniedrigung Gef. Ber, für SCI, 
15 0.7210 2.283 107 103 


Chlor. K = 166°. 
SETS ol.-Gew. 
is nn Ernieürigung Get. Ber, für Sch, 
39.75 0.5778 0.234 103 
39.75 1.0872 0.435 104 108 
39.75 1-6740 0.668 105 | 
39.75 2.2244 0-893 104 


Das Molekulargewicht änderte sich nicht, wenn zuvor Schwefel- 
chlorür in Chlor gelöst war. 
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Chlor S,Cl . Mol.-Gew. 

g g ; Erhöhung Gef. Ber. für 8,01, 
52.7 0.8072 0.185 138 135 
Dazu gefügt: 

Sul, Ber. für SC1, 
0.6716 0.193 109 103 
Analyse der Fraktion von 110mm und 22° nach Carius. 
0,1050 g Subst. ergaben 0.2886 g AgCl = 68-00%, Cl, ber. 68-9%/, Cl 
0.1406g „ A 0.3230g BaSO, = 31-43%, 5, „ 311%, 8. 


Um die Identität der Fraktion von 110mm und 22° mit der früher 
erhaltenen Substanz festzustellen, wurde ein Teil derselben bei Atmo- 
sphärendruck destilliert. Das Sieden begann bei 59°; bis 61° ging die 
Hauptmenge über, sodann stieg die Temperatur langsam unter Aufhellen 
des verbleibenden geringen Rückstandes bis 80%. Die Substanz verhielt 
sich also beim Destillieren unter gewöhnlichem Luftdruck völlig wie 
das erste Präparat. 

Die selbst hergestellten Präparate von Schwefeldichlorid verhielten 
sich bei dem Fraktionieren im wesentlichen wie die Kahlbaumschen 
Präparate. 


4. Verhalten von Schwefeldichlorid gegen flüssiges Chlor. 


Schon in der ersten Mitteilung über Schwefeldichlorid ist von mir 
ausdrücklich darauf hingewiesen worden!), dass die Bestimmung seines 
Molekulargewichtes in Chlor nichts darüber aussagt, dass es innerhalb 
des Chlors unverändert bleibt und nicht etwa Chlor addiert. Die 
Langsamkeit der Reaktion zwischen Schwefelchlorür und Chlor legt 
allerdings nahe, anzunehmen, dass bei der niedrigen Temperatur auch 
Schwefeldichlorid keine grosse Neigung haben dürfte, mit Chlor zu 
reagieren. Die inzwischen angestellten Versuche haben aber gezeigt, 
dass durch Schwefeldichlorid in Übereinstimmung mit O. Ruff Chlor 
schon bei sehr niedrigen Temperaturen unter Bildung fester Substanz 
sofort addiert wird. 

Leitet man zu Schwefeldichlorid, welches mit Kohlensäure-Alkohol- 
mischung auf etwa — 75° abgekühlt ist, Chlor, so bildet sich alsbald 
eine feste weisse Ausscheidung. Kondensiert man Chlor in einem auf 
— 75° abgekühlten Rohre bis zu einem bestimmten Gewicht und fügt 
nun ebenfalls auf — 75° abgekühltes Schwefeldichlorid in molekularer 
Menge hinzu, so erstarrt das Ganze sofort, um nach Zuschmelzen des 
Rohres bei Erhöhung der Temperatur auf — 30° wieder zu zerfliessen 


!) Zeitschr f. anorg. Chemie 51, 104 und 105 (1906). 
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und bei — 20° völlig zu schmelzen. Bei langsamem Wiederabkühlen 
trat die erste Abscheidung von festen Anteilen bei — 62° ein. 

Um die Beständigkeit des hier offenbar entstehenden Additions- 
produktes zu prüfen, diente der in Fig. 1 abgebildete Apparat. Nach- 
dem in den Schenkel A eine gewogene Menge 5,01, gebracht war, 
wurde der Einführungstubus € abgeschmolzen und darauf in dem mit 
Teilung versehenen Schenkel B nach dem Abkühlen in Kältemischung 
von Alkohol und fester Kohlensäure so viel Chlor verflüssigt, als hin- 
reichte, um 8,07, in SCI, überzuführen. Liess man, nachdem auch 
der Einführungstubus von B abgeschmolzen war, die Kältemischung 
statt auf B auf A wirken, so destillierte langsam das Chlor von B 
nach A, wo es sich über 
dem Schwefelchlorür an- Mi 


Schütteln eine feste Ab- 
scheidung zu liefern. Erst 
nach 12stündigem Stehen, 
über Nacht, und allmäh- 
lichem Erwärmen war die 
gelbe Farbe der Flüssig- 
keit in Braunrot überge- 
gangen; beim Wiederab- 
kühlen auf — 75° verwan- 
delte sich fast die ganze 
Flüssigkeit in einen gelb- 
lich weissen Körper. Bei Apparat zur Überführung von SpCl, in SCH. 
Wiederholung des Ver- Fig. 1. 

suches unter Anwendung 

des fertigen Schwefeldichlorides vereinigte sich dasselbe hei —75° mit 
dem hinzutretenden Chlor sofort zu fester Substanz. Die Unbeständigkeit 
dieses Körpers zeigte sich darin, dass schon bei Zimmertemperatur nach 
Abkühlung des andern Schenkels ein Teil des Chlors in diesen über- 
destillierte. 


sammelte, ohne auch beim I 


S 


Die vorstehenden Versuche zeigen in Übereinstimmung mit Michaelis, 
dass Schwefeltetrachlorid, SCI,, schon unter Zimmertemperatur und be- 
sonders beim Fraktionieren unter Entwicklung von Chlor zersetzt wird; 
Schwefeldichlorid, SCl,, dagegen kurzes Erhitzen gut verträgt und sich 
als chemische Verbindung dadurch erweist, dass seine Zusammensetzung 
bei der Destillation unter Atmosphärendruck und einem Druck von 


302 Ernst Beckmann 


110mm annähernd konstant bleibt, entsprechend der Formel SCl.. Du 
eine Mischung von der Zusammensetzung des Schwefeltetrachlorids viel 
heller braun gefärbt ist als Schwefeldichlorid, kann wohl nicht an- 
genommen werden, dass die dunkle Färbung des letztern durch An- 
nahme eines Gemisches von Tetrachlorid mit gelb gefärbtem Chlor und 
Schwefelchlorür erklärbar sei. 


5. Vorläufige Prüfung der Schmelzpunktserscheinungen der Fraktion 
von 22° Siedepunkt und 110mm Druck. 

Bei dem einheitlichen Verhalten der Destillate von der Zusammen- 
setzung SCI, hätte man erwarten können, dass auch ein einheitlicher 
Schmelzpunkt zu erhalten wäre. Dem ist aber nicht so. Vielmehr 
zeigten sich bei dieser Fraktion, welche in einem dünnwandigen Rohr 
eingeschmolzen war, die folgenden Erscheinungen: 

In Petroläther getaucht, der mit flüssiger Luft langsam gekühlt 
und beständig gerührt wurde, blieb die Flüssigkeit bis — 70° vollständig 
klar. Erst bei — 90° trat stärkere Trübung auf, die sich bis zur Ent- 
stehung eines rotgelben Breies vermehrte; aber auch starkes Unter- 
kühlen auf — 130° führte kein völliges Festwerden herbei. Bei lang- 
samem Erwärmen war bei etwa —60° wieder alles verflüssigt. 

Die Ursache des inkonstanten Schmelzpunktes konnte in einer nicht 
völligen Reinheit des Präparates oder aber in der Entstehung anderer 
Modifikationen beim Abkühlen gesucht werden. Der letztern Auffassung 
gaben die zu hohen Molekulargewichte in Schwefeldioxyd eine gewisse, 
allerdings der weitern Prüfung bedürftige Unterlage. 


6. Versuche zur weitern Reinigung der Destillate unter Anwendung 
elektrischen Heizens'). 

Die Herstellung des Ausgangsmaterials geschah in folgender Weise: 
Zweimal fraktioniertes Schwefelchlorür, S,Cl,, welches konstant bei 137 
bis 138° überging, wurde in einem langhalsigen Gefässe mit Eis und 
Kochsalz auf — 15° abgekühlt und durch Einleiten von trockenem Chlor 
auf das Gewicht der Zusammensetzung SCl, gebracht. Nach dem Ein- 
schmelzen in Glasröhren ging die anfangs hellgelbe Färbung des Ge- 
misches allmählich in Dunkelrotbraun (Granatrot) über. Nach zweitägigem 
Stehen wurde das Präparat weiter verarbeitet. 

Im Vergleich mit den Kahlbaumschen Präparaten En be- 
obachtet werden, dass die Ausbeuten an konstant siedendem Schwefel- 
dichlorid, SCT,, aus selbst hergestelltem Material bessere waren. Bei ge- 


1) Vgl. die vorläufige Mitteilung: Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 506 (1908). 
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wöhnlichem Druck betrugen sie durchschnittlich 30°/,, bei 110 mm bis 
60°), des Ausgangsmateriales. 

Die Vorteile der Druckerniedrigung führten zunächst zu Versuchen 
im hohen Vakuum unter tunlichster Vermeidung von Überhitzung. 


7. Destillation im hohen abgeschlossenen Vakuum. 


Hohes Vakuum lässt 
sich jetzt bequem nach 
E.Erdmann!) herstellen 
durch stellenweises Ab- 
kühlen des mit trockenem 
Kohlendioxyd gefüllten 
Destillationsgefässes mit- 


tels flüssiger Luft, ein- 


facher noch nach Wohl 
und Losanitsch?) durch 
teilweisesEvakuieren und 
folgende Absorption des 
Luftrestes nach Dewar 
durch Kohle, die mit flüs- 
siger Luft gekühlt wird. 

Bei letzterm Ver- 
fahren gelang es leicht, 
die Drucke auf wenige 
Hundertstel Millimeter zu 
reduzieren. Die damit 
verbundene starke Er- 
niedrigung der Siedetem- 
peratur führte zu folgen- 
der Versuchsanordnung, 
bei der, wie in allen fol- 
renden Versuchen, elek- 
trische Heizung mittels 
Platinspirle zur An- 
wendung kam (siehe 
Fig. 2). 


4 


zur Luftpunpe 


Fraktionieren von SC; im hohen Vakuum. 
Fig. 2. 


Durch meine ebullioskopischen Untersuchungen?) hatte es sich 


1) Zeitschr. f. angew. Chemie 17, 620 (1904). 
2, Ber. d. dtsch. chem. Ges. 38, 4149 (1905). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 177 (1908). 
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nämlich ergeben, dass die elektrische Heizung ein sehr gleichmässiges 
Sieden ermöglicht und die Verzögerung von Dampfentwicklung, welche 
mit einer lokalen Überhitzung der Flüssigkeit und stossweisem Sieden 
verbunden ist, viel sicherer ausschliesst als das gewöhnliche Fraktionieren 
mittels Heizflamme. 

Die Einführung von Luft mittels Kapillare erschien bei SC7, nicht 
angängig, weil dadurch die Abspaltung von Chlor befördert werden 
konnte (vgl. S. 312 und 313). 

Das mit elektrischer Heizspirale S versehene Siederohr DEA be- 
sitzt bei E eine Einschnürung zur Vermeidung des Überspritzens und 
ist bei A mit dem 7-Rohr @ verbunden, welches nach oben zur Luft- 
pumpe, nach unten zur Vorlage V führt. Die ganze Vorrichtung ist in 
den Boden eines Becherglases Ä mittels des Korkes L eingesetzt, der 
durch Eingiessen von Quecksilber gedichtet werden kann. Nach Ein- 
füllen des Präparates ins Siederohr und Einkitten eines Pentanthermo- 
meters, welches hier und in allen ähnlichen Fällen mit Marineleim er- 
folgte!), wurde das Kühlgefäss X mit einer Mischung von Alkohol und 
fester Kohlensäure gefüllt, wodurch eine Abkühlung auf annähernd 
— 75° erfolgt. 

Nachdem nun durch Evakuieren mit der Ölpumpe und folgende 
Anwendung der Vorrichtung von Wohl und Losanitsch das hohe 
Vakuum hergestellt war, wurde die Vorlage mit flüssiger Luft gekühlt, 
mit der ein Weinholdzylinder bis an den Rand gefüllt gehalten wurde. 
Nun begann erst die Destillation durch Einschalten und allmähliche 
Vermehrung des elektrischen Stromes bis zum lebhaften Sieden. Die 
Aussentemperatur wurde auf etwa — 50° erhalten. Trotz des hohen 
Vakuums ging das Sieden, wenn es erst in vollem Gange war, von der 
Heizspirale ohne bedenkliches Stossen vor sich. Das Pentanthermometer 
gibt richtigere Temperaturen beim Einsenken in die Flüssigkeit als bei 
Umgebung mit stark verdünntem Dampf, eine stärkere Überhitzung der 
Flüssigkeit ist hier ohnehin nicht zu befürchten, weil das Sieden vom 
Metall ausgeht. 

So wenig technische Schwierigkeiten im allgemeinen das Arbeiten 
mit diesem Apparat bot, wurde später doch vom hohen Vakuum ab- 
gesehen, weil dasselbe, offenbar infolge des Austretens von Gasen aus 
der siedenden Flüssigkeit, welche durch Spuren Feuchtigkeit leicht ent- 
stehen können, illusorisch gemacht wurde und eine Konstanz des Siede- 
punktes sich kaum erreichen liess. 


n) Inzwischen hat sich auch Plastilina als Kittmaterial bei nicht zu hohen 
Temperaturen vielfach bewährt. 
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Die Siedepunkte lagen im allgemeinen höher als bei den folgenden 
Versuchen mit blossem kontinuierlichen Evakuieren mittels Ölpumpe, 
welches alle Einflüsse durch eintretende Gase alsbald beseitigte, das 
Auffangen getrennter Fraktionen erleichterte und zudem die Verwendung 
des sichrern Quecksilberthermometers gestattete (vgl. S. 326 und 327). 


8. Destillationsversuche bei kontinuierlichem Evakuieren mit der 
Ölpumpe. 
Die verwendete Versuchsanordnung ist aus Fig. 3 ersichtlich. Das 
mit Gleichstrom (110 Volt), unter Vorschaltung eines Glühlampen- 


Fraktionieren von SC, bei kontinuierlichem Evakuieren. 
Fig. 3. 


und Regulierwiderstandes, elektrisch geheizte Siederohr enthielt einen 
Platinheizdraht von 20cm Länge und 0,2mm Dicke. Das Quecksilber- 


thermometer ist mit Asbestpapier und Marineleim (in der Figur durch 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXV. 20 
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Punktierung angedeutet) befestigt und reicht mit seinem Gefäss bis 
dicht an die Heizspirale. Es besitzt Y/,„-Gradteilung bis — 36°. Vor 
der ebenfalls mit Marineleim eingekitteten Vorlage V ist ein Turm mit 
Natronkalk B angebracht, um Feuchtigkeit abzuhalten und Übertritt 
von chlorhaltigen Gasen in die Ölpumpe zu verhindern. Zwischen 
Natronkalk und Pumpe sind noch das Manometer M und der Turm mit 
Phosphorpentoxyd eingeschaltet. 

Sämtliche Verbindungen wurden mit Marineleim gedichtet. 

Der Versuch wird in folgender Weise ausgeführt: Nachdem 30 bis 
40 g Substanz rasch in das Siedegefäss gebracht sind, um den Zutritt 
von Luftfeuchtigkeit einzuschränken, und das Thermometer eingekittet 
ist, werden sowohl das Siederohr wie die Vorlage durch eine Mischung 
von Alkohol und Kohlensäure, welche sich in Weinholdgefässen be- 
findet, auf etwa —75° abgekühlt. Darauf evakuiert man mit der Öl- 
pumpe, bis ein konstantes Vakuum von etwa 4mm erreicht ist. Nun 
wird die Kühlmischung vom Siedegefäss entfernt und mit elektrischem 
Heizen begonnen. Der während einiger Minuten nach und nach auf 
4-2 Amp. gebrachte Strom bringt die Flüssigkeit in lebhaftes Sieden. 
Nach kurzer Zeit stellt sich das Thermometer bei — 24° konstant ein. 
Sobald diese Temperatur erreicht ist, wird das Vakuum vorsichtig auf- 
gehoben und die Vorlage, welche den „Vorlauf“ enthält, nach Ent- 
fernung des Marineleims, gegen eine neue ausgetauscht. Nach Ab- 
kühlung der neuen Vorlage und des Siedegefässes stellt man das Vakuum 
wieder her und destilliert nun ab, bis die Temperatur über — 24 
hinaus zu steigen beginnt. Darauf wird wiederum das Vakuum auf- 
gehoben, die Vorlage mit der „mittlern Fraktion“ abgenommen und auch 
der im Siedegefäss verbliebene „Rückstand“ durch Übergiessen in ein 
Einschmelzrohr entfernt. 

Die gewonnenen Destillate sowie den Rückstand schützt man durch 
sofortiges Zuschmelzen. der Gefässe vor Luftfeuchtigkeit. Auch bei der 
Verarbeitung grösserer Mengen Substanz werden keine grössern Siede- 
gefässe und Vorlagen verwendet, sondern stets nur kleine Portionen 
fraktioniert, damit die Flüssigkeit nicht zulange mit der Heizspirale 
in Berührung bleibt. Das öftere Wechseln der Vorlagen ist allerdings 
eine Unbequemlichkeit, bei einiger Übung dauert aber das Unterbrechen 
des Versuches, Wechseln der Vorlage und Wiederinbetriebsetzen kaum 
mehr als zwei Minuten. Bei dem Fraktionieren grösserer Mengen hat 
Herr Dr. P. Brandt dankenswerte Hilfe geleistet. Man muss darauf 
achten, dass die Vorlage stets in derselben Weise gekühlt wird, und die 
Kühlmischung, welche aus einem festen Brei von Kohlensäure und 
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Alkohol besteht, den Weinholdzylinder bis oben füllt. Beim Nachlassen 
der Kühlung steigt die Temperatur alsbald leicht um !/,° und mehr. 


9. Ausbeuten bei Destillation im Vakuum. 


Die Ausbeuten wurden bestimmt durch Auffangen und Verwendung 
tarierter Vorlagen und Sammelgefässe. 350g selbstdargestellter Schwefel- 
chlormischung, welche nach der Analyse der Zusammensetzung SCI, 
entsprach, wurde in zehn Einzeldestillationen in Vorläufe, mittlere 
Fraktion und Rückstände zerlegt. Die vereinigten Vorläufe einerseits, 
die vereinigten Rückstände anderseits erfuhren in je weitern zwei 
Destillationen nochmals Zerlegung in Vorlauf, mittlere Fraktion und 
Rückstand. Die 14 Destillationen lieferten bei — 24° Siedepunkt und 
4mm Druck im ganzen: 

an mittlerer Fraktion 300 g 845°, 


„ Rückständen 30 g 8.5 „ 
Vorlauf und Verlust - 70, 


Die Analyse der mittlern Fraktion zeigte, dass auch bei diesem 


geringen Druck die Zusammensetzung eines Schwefeldichlorides, SC/,, 
hinreichend gewahrt bleibt. 


Analyse: 
Auf SCI, berechnet 
0.4630g Subst. gaben nach Carius 1.060g BaSO, u. 0.147g $S=31-.5%, S 31-19, 8 
071608 „ a ie „  .1:.9746g AgCl u. 0.4888 01 = 68.3%/, Cl 68.9%/, 01. 


Während bei gewöhnlichem Druck durchschnittlich 30°, bei 1lOmm 
Druck bis zu 60°, Ausbeuten an Schwefeldichlorid erzielt wurden, hat 
die Verringerung des Druckes auf 4mm also eine weitere Steigerung 
der Ausbeute bis auf 85°, ermöglicht. 

Der Rückstand war hellgelb und bestand in der Hauptsache aus 
Schwefelchlorür. Eine geringe Zersetzung zu Chlorür und Chlor durch 
Überhitzung von der Heizspirale aus lässt sich auch unter den letzt- 
erwähnten Bedingungen nicht vermeiden. Weiterhin muss die beim 
Öffnen der Apparate nicht ganz abzuhaltende Luftfeuchtigkeit zersetzend 
auf Schwefeldichlorid wirken unter Bildung von ACI, SO,, 8 usw., von 
denen die erstern beiden als Gas abgesogen werden, während der 
Schwefel zur Bildung von Chlorür führt. 

Ein Vergleichsversuch mit 100g Kahlbaumschem Präparat ergab: 

an mittlerer Fraktion 72g 72% 


„ Rückstand 208g 20 „ 
Vorlauf und Verlust 8; 
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Auch hier zeigt sich die grössere Ausbeute gegenüber den Ver- 
suchen mit höherm Druck. Die geringere Ausbeute an mittlerer Fraktion 
mag ihre Ursache in Veränderungen beim Aufbewahren in Stöpsel- 
flaschen haben. 


10. Versuche zur Zerlegung der mittlern Fraktion. 


Durch einen Unglücksfall gingen leider die oben erwähnten 300 ; 
mittlerer Fraktion verloren. Eine Neudarstellung von 228g Ausgangs- 
material gaben. bei der Destillation in annähernder Übereinstimmung 
zum frühern Versuch: 

an mittlerer Fraktion 183.5g = 80-5°,, 
„ Rückständen 2dg = 99, 
Vorlauf und Verlust == 96 „ 


Zehn Destillationen aus der mittlern Fraktion lieferten: 


an mittlerer Fraktion, Siedepunkt — 24° unter 4mm Druck 164-5g = 89.6°,, 
„ Rückstand 105g = 57, 
Vorlauf und Verlust = 47, 


Hieraus ergibt sich, dass bei geringem Druck Schwefeldichlorid zu 
etwa neun Zehnteln unverändert konstant übergeht. Dass eine geringe 
Abspaltung von Chlor bei jeder Destillation stattfindet, geht schon dar- 
aus hervor, dass die ersten Anteile, welche in die Vorlage gelangen, 
ihres reichern Chlorgehaltes wegen fest werden. Von der bereits oben 
erwähnten Erhöhung des Schmelzpunktes des Schwefeldichlorids durch 
Addition von Chlor wird noch später (S. 315—317) die Rede sein. Die 
Analyse auch dieses reinsten Präparates stimmt hinreichend auf die 


Zusammensetzung SCI,. 


Analyse: 
Für SCI, berechnet 


0-4270g Subst. gaben nach Carius 0-9924g BaSO,, 0-1362g S = 31-8%, S 31-1°/, 5 
0-5158g „ » m 140088 AgCl, 0:3464g Cl 68.7%, 01 68-9°/, 01. 
Da die Zersetzlichkeit von chemischen Präparaten vielfach geringer 
wird, wenn dieselben erst rein dargestellt worden sind, wurde versucht, 
ob die reine Fraktion die Destillation bei Atmosphärendruck nun besser 
aushalte. In der Tat konnten aus 25g Präparat bei 758mm Druck 
22g = W", bei dem konstanten Siedepunkt 59-5° abdestilliert werden. 
Der nur 2.5g = 10°), betragende Rückstand war noch dunkelrot ge- 
färbt, und die Destillation musste nur deshalb unterbrochen werden, 
weil die Heizspirale aus der Flüssigkeit herausragte. Die Analyse der 
Fraktion von 59-50 stimmt wieder auf die Zusammensetzung SCH, 


Analyse: 


Für SCI, berechnet 
0.780 g Subst. gaben nach Carius 2:180 g AyCl, 0.539 g Cl — 69.1%/, Cl 68:99, Cl. 
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Die vorstehenden Destillationsversuche ergaben, dass bei Destillation 
einer Schwefelchlormischung von der Zusammensetzung SC, bei stark 
wechselnden Drucken (4 bis 758mm) Hauptfraktionen von konstanter 
und der Formel SCI, sehr nahe entsprechender Zusammensetzung er- 
halten werden. Die gewöhnlichen Präparate zeigen, wie gesagt, eine 
seringere Beständigkeit als die durch Destillation gereinigten, was wohl 
am einfachsten auf den Gehalt an katalysierenden Substanzen im erstern 
Falle zurückzuführen ist. 


11. Einfluss von SC, auf die Reaktion zwischen Schwefelchlorür 
und Chlor. 

Oben ist darauf hingewiesen worden, dass bei der Temperatur des 
siedenden Chlors (— 33°) Schwefelchlorür neben freiem Chlor bestehen 
kann, und auch Gegenwart von Schwefeldichlorid, in welchem von A. H.W. 
Aten!) ein Gehalt an Tetrachlorid als katalytisch A 
wirksam angenommen wird, hieran nichts ändert. 

Anderseits geht aus Versuchen von Aten 
hervor, dass SCI, und (1, im geschlossenen Rohr N 
sich unter Wärmeentwicklung vereinigen. Die | : 
Temperatur der zunächst abgekühlten Mischung 
stieg erst langsam, dann aber. sehr schnell bis 
7’ oberhalb derjenigen der Umgebung, während 
die erst gelbe Flüssigkeit sich rot färbte. 

Auf meine Bitte hat Herr Dr. Aten mir 
die folgenden genauern Bedingungen für seinen 
Versuch mitgeteilt: 

„lch benutzte ein Rohr von etwa 3 cm Durch- 
messer, das zu etwa 5em mit einer Mischung 
von 8,01, und Cl, (der Zusammensetzung SCI, 
entsprechend) gefüllt wurde. Dann wurde ein 
Anschützthermometer eingebracht und das Rohr 
oben zugeschmolzen (Fig. 4). Das Rohr wurde als- 
dann aus der Kältemischung, worin es sich beim 
Kinfüllen befunden hatte, herausgenommen, mit 
Wasser gereinigt, abgetrocknet und, damit die Apparat von Aten zur Be- 
Wärme nicht zu leicht nach aussen abgeleitet re ge 
würde, mit einer Schicht Watte umgeben an Fig % 
der Stelle, wo sich die Flüssigkeit befand. Es 
wurde dann in der Luft sich selbst überlassen. Die Temperatur 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 83-85 (1906). 


310 Ernst Beckmann 


stieg anfangs langsam; ehe die Zimmertemperatur erreicht war, trat 
eine stärkere Temperaturzunahme auf, so dass die Temperatur etwa 
7° über Zimmertemperatur geriet. Danach sank die Temperatur wieder 
langsam. Während der starken Temperatursteigerung wurde zu gleicher 
Zeit das Rotwerden der Flüssigkeit beobachtet. Der Gang der Ten- 
peratur ergibt sich aus folgender Kurve“ (Fig. 5, ]D). 


247 
ar 
" BR. 
gl. I 
Ko + + + + 
wei 20’ 30’ 40‘ 
Zeit 
Reaktionswärme der Mischung SgClg -- Cl, nach Aten. 
Clg + (le. ‘ 
II: Zimmertemperatur. 
Fig. 5. 


In ganz analoger Weise wurden nun eigene Versuche mit drei 
Präparaten gleichzeitig angestellt: 

In Zylinder I befand sich $,01,, 

. . ae „ 80,4 Cl, und 

* ER. „ 80,4 0,4 10°), fertiges SCI, 

Die Resultate sind aus der Kurventafel (Fig. 6) ersichtlich. 

Während die Kurve I (8,Cl,) den Temperaturanstieg von 0° bis 
zur Zimmertemperatur angibt, welche in 248’ erreicht wird, zeigt die 
Kurve II, dass schon bei einer Temperatur zwischen +4 5° und +8 die 
Färbung in Bräunlich umschlägt und, während die Temperatur rasch an- 
steigt, die Färbungen bis zum Granatrot des Schwefeldichlorids durch- 
laufen werden. Der steile Anstieg beginnt nach 23 Minuten, erreicht 
Zimmertemperatur bei 46 Minuten, erhebt sich über dieselbe langsam 
um 1-7° bei 1% 10°, um sodann sich ganz langsam wieder der Zimmer- 
temperatur zu nähern. 

Dass tatsächlich die Beschleunigung von dem gebildeten Reaktions- 
produkt und nicht allein von der Reaktionswärme beeinflusst wird, zeigt 
die Kurve III (8,07, + 01, + 10%, SCh,). Die Farbenänderungen werden 
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hier weit rascher durchlaufen und der Temperaturanstieg ist erheblich 


steiler als bei den andern Versuchen. Schon nach 28 Minuten wird 


+20 


Temperatur 


u’ N ıhap‘ frag 
Kurventafel für die Reaktion zwischen SCl, + (12. 

I: SgÜle. 

II: SgClg + Cl. 

UI: SCig + Clg + 10%, fertiges SCl;. 

IV: Zimmertemperatur. 

Fig. 6. 

nach der Kurve die Zimmertemperatur erreicht, nach weiterm Anstieg 
um 1-1° das Maximum in 50 Minuten, sodann fällt die Kurve langsam 
nach der Zimmertemperatur hin. 

Die grössten Temperaturdifferenzen gegenüber Kurve I betragen 
bei Kurve II = 63°, bei Kurve III = 95°. 

Werden die abgekühlten Mischungen zunächst längere Zeit auf 
niedrigen Temperaturen gehalten, so kann die Reaktion, welche schon bei 
+5° nach kurzer Zeit beginnt, so langsam verlaufen, dass der steilere 
Temperaturanstieg verwischt und die Zimmertemperatur auch bis zur 
Vollendung der Reaktion nicht erreicht wird. 

Diese Versuche dürften als eine Bestätigung der Annahme Atens 
anzusehen sein, dass SCI, im geschlossenen Rohr — also unter Bedingungen, 
bei denen es zum Teil auch bei höherer Temperatur vor Zerfall be- 
wahrt werden wird — die Rolle eines Katalysators zur Übertragung von 
Chlor spielen kann. 

Leitet man dagegen bei Zimmertemperatur Chlor gleichzeitig in 
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zwei offene Röhren, welche auf einer Wage gegenseitig tariert sind 
und Schwefelchlorür, bzw. Schwefelchlorür, welches mit Schwefeldichlorid 
versetzt ist, enthalten, so bleibt die Wage während zwei Stunden fast 
im Gleichgewicht. 

Für die Annahme, dass in dem verwendeten reinen Schwefel- 
dichlorid bereits erhebliche Mengen Tetrachlorid vorhanden seien, geben 
diese Versuche keinen Anhalt. 


12. Trennung von Schwefelchlorür und Schwefeldichlorid durch 
Fraktionieren. 

Gegenüber der Annahme, dass im Schwefeldichlorid ein Gemenge 
von Schwefelchlorür, Tetrachlorid und freiem Chlor vorliege, schien es 
von Interesse, die fraktionierte Trennung einer Mischung von Schwefel- 
chlorür und Schwefeldichlorid zu versuchen. 

21-5g Schwefeldichlorid, SC1,, Siedepunkt — 24° bei 4mm Druck, 
und 23.0g Schwefelchlorür, S,C7,, ergaben durch zweimaliges Fraktio- 
nieren bei 5mm Druck: 

18g dunkelrotbraunes SCA,, Siedepunkt — 23-5° 
22g 8,01,, Siedepunkt + 27°. 

Mithin blieben die beiden Verbindungen bei den angewandten Ten- 
peraturen ziemlich unverändert und können annähernd getrennt werden. 

Als der Versuch bei Atmosphärendruck wiederholt wurde, erhöhte 
sich die Ausbeute an Schwefelchlorür um 20°, über die Ausgangs- 
menge, während nur 30°, des angewandten Schwefeldichlorids gewonnen 
werden konnten. 

Dass reines Schwefeldichlorid, für sich bei Atmosphärendruck 
destilliert, weniger zur Zersetzung neigte als in der Mischung, ist leicht 
begreiflich, weil die Auflösung des Schwefelchlorürs den Siedepunkt der 
Mischung erheblich über den Siedepunkt des Schwefeldichlorides steigert. 

Zur Charakterisierung des reinen Schwefeldichlorides, Siedepunkt 
— 24° bei 4mm Druck, sei noch erwähnt, dass sein spezifisches Ge- 
wicht, im Pyknometer bestimmt, die folgenden Werte lieferte: 

bei 19° — 1.609, bei 15° = 1-622 (bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur. 

In fast genauer Übereinstimmung damit fand seinerzeit Dumas 
das spezifische Gewicht bei 15° —= 1.620. 


Um die Widersprüche, die sich beim Vergleich der jetzigen Be- 
funde mit den frühern Resultaten zeigen, erklärlich zu machen, sei 
darauf hingewiesen, dass dieselben sich aus der Neigung des Dichlorides 
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zur Abspaltung von Chlor und Entmischung der entstandenen Dämpfe 
erklären lassen. Besonders dürfte eine solche Entmischung beim Durch- 
\eiten indifferenter Gase, wie Luft und Kohlensäure, stattfinden. Erst 
jüngst hat R. Luther in Gemeinschaft mit F. H. Mac Dougall’) darauf 
hingewiesen, dass durch einen Gasstrom der leichter diffundierbare Be- 
standteil schneller fortgenommen wird. Daraus erklärt sich z. B., dass 
0). Ruff?) beim Einleiten von Kohlendioxyd sowohl bei — 10° als auch 
bei 0% die Zusammensetzung aller Chlorschwefelmischungen mit über 
57°), Chlor von derjenigen ihrer Dämpfe erheblich verschieden fand. 
Auf Versuche von Carius, nach welchen Durchleiten trockener Luft 
zur Entmischung führt, wurde schon oben (S. 291) hingewiesen. 

Die grosse Neigung des Schwefeldichlorides zur Abspaltung von 
Uhlor hat, wie nochmals zusammenfassend betont sein möge, unmöglich 
vemacht, bei der Destillation ganz reine Präparate zu gewinnen. Selbst 
beim Destillieren unter 4mm Druck ging zunächst Chlor in relativ 
srösserer Menge über, was daran erkannt werden konnte, dass bei einer 
Abkühlung des übergehenden Teiles mit einer Mischung von fester 
Kohlensäure und Alkohol auf —75° sich festes Tetrachlorid abschied, 
während Schwefeldichlorid selbst bei dieser Temperatur keine‘ Neigung 
zum Erstarren zeigte. Daraus erklärt es sich zum Teil, dass die Ana- 
Ivsen selbst der reinsten Präparate, weil das zuerst übergehende be- 
sonders aufgefangen und entfernt wurde, etwas zu wenig Chlor und 
zu viel Schwefel ergaben. 

Eine Erhöhung des Schwefelgehaltes kann, wie schon gesagt, 
auch durch die kaum ganz zu vermeidende Einwirkung von Luftfeuchtig- 
keit veranlasst werden. Nach der Gleichung 

280, +3H,0 = 4 HCl+ H,8,0, 

entstehen durch Wasserwirkung Chlorwasserstoff und unterschweflige 
Säure, welch letztere alsbald neben Schwefeldioxyd freien Schwefel 
liefert. Auch das: früher (S. 290, Anm. 2, und S. 299) erwähnte, bei 
Einwirkung feuchten Chlors auf Schwefelchlorür entstehende Schwefel- 
oxytetrachlorid zersetzt sich durch weitere Wasserwirkung leicht in 
Uhlorwasserstoff, schweflige und Schwefelsäure unter Abscheidung von 
Schwefel. Immerhin ist die Übereinstimmung mit der Theorie derart, 
dass aus den Analysen auf die normale Zusammensetzung des Schwefel- 
dichlorids geschlossen werden darf. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 206 (1908). 
®) Ber. d. dtsch. chem. Ges. 36, 425 (1903). 
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B. Erstarrungs- und Schmelzpunktsbestimmungen der 
Schwefelchloride. 


Wie schon S. 292 angedeutet, hat O0. Ruff für die Beurteilung 
der Schwefelchlorverbindungen besonders deren Schmelzpunkte studiert. 
Die vergleichbarsten Werte glaubte er zu erhalten, indem er die Tem- 
peraturen bestimmte, bei denen die in Kügelchen eingeschlossene, vorher 
zum Erstarren gebrachte Substanz wieder vollkommen geschmolzen war. 
Die Untersuchungen sind von A. H. W. Aten später noch erweitert 
worden. An der Einheitlichkeit des Schwefelchlorürs zu zweifeln, gaben 
die Schmelzpunktsbestimmungen keinen Anlass. Es zeigte einen einheit- 
lichen Erstarrungs- und Schmelzpunkt. Schwefelchlormischungen von 
der Zusammensetzung des Schwefeldichlorids und des Schwefeltetra- 
chlorids wiesen dagegen keinen glatten Erstarrungs-, bzw. Schmelzpunkt 
auf. Vereinigt man aber nach Ruff die Endschmelzpunkte von Schwefel- 
chlorgemischen, deren Zusammensetzung den Formeln 8,01, bis SCI, 
entspricht, zu einer Kurve, so zeigt sich bei der Zusammensetzung SCI, 
nichts Auffälliges, während die Zusammensetzung SC/, mit einem Um- 
kehrpunkt der Kurve zusammenfällt. Daraus wird von O. Ruff auf 
die Existenz einer Verbindung SCI, geschlossen, während sich für die 
Annahme der Verbindung SCl, daraus keine Argumente ergaben. Für 
die Verbindung SCl, spricht auch der Umstand, dass mit Hilfe des 
Schwefeldichlorids Doppelsalze erhalten werden konnten, die Schwefel 
und Chlor im Verhältnis des Tetrachlorids enthielten. Besonders aber 
fusst A. H. W. Aten für seine Annahme eines Schwefeltetrachlorids 
auf der bereits eingangs erwähnten Mitteilung von O.Ruff, nach der 
aus Schwefelchlormischungen beim Abkühlen als fester Körper SCI, 
isoliert werden konnte!). Das durch Fraktionieren gereinigte Schwefel- 
dichlorid lud zu einer Wiederholung der vorgenannten Versuche ein. 


1. Versuche mit Schwefeldichlorid. 


Zunächst wurden Erstarrungs-, bzw. Schmelzpunktsbestimmungen 
in einem einfachen Gefrierrohr mit elektromagnetischem Platinrührer?) 
unter Anwendung eines Pentanthermometers ausgeführt. Als Aussen- 
bad diente Petroläther, der mit flüssiger Luft gekühlt, beständig durch- 
gerührt und ebenfalls mit einem Pentanthermometer kontrolliert wurde. 
Ebenso sorgte der Rührer im Gefrierrohr für eine ganz gleichmässige 


!) Vgl. eine Privatmitteilung des Herrn Prof. Ruff, S. 322, Anm. 2. 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 173 (1903). 
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Durchmischung. Das Einfüllen der Substanz geschah unter möglichstem 
Schutz vor Luftfeuchtigkeit. Bei dem nun folgenden Abkühlen wurden 
unter stetem Rühren von Minute zu Minute innen und aussen Temperatur- 
ablesungen gemacht, bis wegen Ausscheidung fester Substanz der elektro- 
magnetische Rührer sich nicht mehr bewegte. Darauf folgten Beobach- 
tungen bei allmählich ansteigender Aussentemperatur bis zum völligen 
Schmelzen der, Ausscheidungen des Gefrierrohres. 

Über die wichtigern Veränderungen der Substanz und die ent- 
sprechenden Temperaturen gibt die folgende Tabelle Aufschluss: 


Erstarrungs- und Schmelzpunkte der Fraktion vom Sdp. — 24-4° 
bei 4mm Druck und der Zusammensetzung SÜI,. 


Aussen- Temperatur Beschaffenheit der zu untersuchenden 
temperatur im Gefrierrohr Flüssigkeit 


— 85° — 80° Die bis jetzt klare Flüssigkeit trübt sich. 

— 87 —83 Die Hauptmenge ist erstarrt. 

— 91 — 88 Alles erstarrt zu einer orangegelben Masse. 
Der Rührer steht still. 

— 75 — 78 Beginn des Schmelzens. 

— 66 — 68 Grosser Teil geschmolzen. Rührer in vollem 
Gange. ü 

— 60 —6l Nur noch eine feinpulverige Trübung vor- 
handen. 

— 54 — 54 Flüssigkeit wieder klar, dunkelrot. 


Aus der Tabelle ergibt sich, dass die Substanz innerhalb des Tem- 


peraturintervalles 
— 80 bis — 88° erstarrt, 


dagegen erst von — 78 bis — 54° wieder schmilzt. 
Das Schmelzen erfolgt also bei einer nicht unwesentlich höhern 
Temperatur als das Erstarren. 


2. Versuche mit chlorreichern Präparaten. 


Um Präparate mit höherm Chlorgehalt bequem herstellen und unter- 
suchen zu können, diente der früher schon von E. Beckmann und 
G. Lockemann beschriebene Apparat (Fig. 7)'!). Derselbe besteht aus 
einem Gefrierrohr k mit einem Gaszuleitungsrohr A, ? und einem Aus- 
lassrohr /, welche beide bequem verschlossen werden können. Nach 
Abkühlung des Rohres kann man durch Einleiten von Chlor beliebige 
durch Wägungen zu kontrollierende Mengen davon kondensieren, während 
das Ableitungsrohr ! zum Schutz vor Chlor mit einem Natronkalkrohr 
in Verbindung gebracht ist. Etwa fest gewordenes Chlor ist vor den 
Wägungen und Gefrierversuchen wieder verflüssigt und mit dem Rohr- 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 393 (1907). 
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inhalt vermischt worden. 


Ernst Beckmann 


Die Innentemperatur differierte nur 2--3° 


gegen die Aussentemperatur. 


Apparat zur Bestimmung der Er- 
starrungs- und Schmelzpunkte 
von Schwefelchlormischungen. 


Fig. 7. 
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Erstarrungs- und Schmelzpunkte von Schwefelchlormischungen 
SChg bis SClg. 


Fig. 8. 


Erstarrungs- und Schmelzpunkte von Schwefeldichlorid umd Chlor. 
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Wie die beigefügte Kurventafel (Fig. 8) zeigt, liegen die Tempe- 
raturen, bei welchen die Abscheidung fester Substanz beginnt (Anfangs- 
erstarrungspunkte) viel niedriger, als die Temperaturen, bei denen die 
einmal erstarrte Substanz wieder völlig schmilzt (Endschmelzpunkte), 
und ebenso findet das vollständige Erstarren der Substanz bei einer viel 
niedrigern Temperatur statt (Enderstarrungspunkt), als das wiederbegin- 
nende Schmelzen derselben (Anfangsschmelzpunkt); z. B. liegt bei SCI, 
der Anfangserstarrungspunkt 25° niedriger als der Endschmelzpunkt. 
Bei SCI, beträgt die Differenz 39°. 

Für die Zusammensetzung SCI, ist hervorzuheben, dass der An- 
fangs- und Enderstarrungspunkt fast zusammenliegen, und die ganze 
Substanz innerhalb eines Grades fest wird. Weiterhin liegt diese Tem- 
peratur höher, als die Erstarrungspunkte aller andern Schwefelchlor- 
mischungen. Durch den Wendepunkt der Kurve wird hier auf das 
Vorhandensein einer chemischen Verbindung hingedeutet. 

Auffallend ist weiter, dass der Erstarrungspunkt bei weiterer Zu- 
fuhr von Chlor sich nur relativ wenig ändert, wodurch es den Anschein 
gewinnt, als ob das weiter zugeführte Chlor nicht mehr gebunden würde. 
Die vorstehenden Versuchsergebnisse stimmen im allgemeinen, soweit 
ein Vergleich angängig erseheint, mit den Versuchsergebnissen von 
0. Ruff und A. H. W. Aten überein. Für eine bei Ruff angedeutete 
chlorreichere Verbindung (8: C!=1:>11) finden sich keine Anzeichen. 

Um zu erfahren, welche Bedeutung den Schmelz- und Erstarrungs- 
punkten für die Charakterisierung hier in Betracht kommender chemi- 
scher Verbindungen zukommt, sind zunächst Schwefelchlormischungen 
der Zusammensetzung SCl,, SCI, und SC/, nach anderer Richtung noch 
etwas näher studiert worden. 


3. Versuche über Schwefeltetrachlorid. 


Da O. Ruff das Schwefeldichlorid als eine Mischung von Schwefel- 
chlorür, Schwefeltetrachlorid und Chlor aufgefasst hat, erschien es be- 
sonders wünschenswert, über die Eigenschaften des Tetrachlorids näheres 
zu erfahren, und besonders eine sichere Abtrennung desselben zu er- 
möglichen. 

Zunächst wurden Erstarrungs- und Schmelzversuche mit einem 
Präparat der Zusammensetzung SC/, ausgeführt, welches aus Schwefel- 
dichlorid (Fraktion bei — 24° und 4mm Druck) und Chlor zusammen- 
gemischt war und einen Tag im zugeschmolzenen Rohr gestanden hatte. 
Nach Abkühlung auf — 40° geschah die Bestimmung der Erstarrungs-, 
bzw. Schmelzpunkte in der bereits angegebenen Weise. Die Abkühlung 
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des Petrolätherbades war so langsam, dass die Temperatur pro Minute 
etwa 1° sank, aber auch bei der relativ langen Versuchsdauer fand ein 
Erstarren erst unter — 60° statt. 


Aussen- Zeit Innen- Beschaffenheit des 
temperatur temperatur Präparates 
— 35° 1? — un — 38° Flüssigkeit klar. 
— 50 3 Ba a, — 50 An a 
— 60 en 9 — 60 Br er 
— 70 ii 8 —65bis 62° Allmähliches Er- 


starren zu einer 
festen Masse. 
Um sicher zu sein, dass nicht Unterkühlungserscheinungen vor- 
lagen, wurde das Gefrierrohr nunmehr erwärmt, bis nur noch wenig 
feste Substanz unverändert war, und sodann in ein besonderes Kälte- 
bad von — 35° gebracht. Eine Wiederholung des Versuches mit der 
bereits etwas feste Abscheidung enthaltenden Mischung lieferte aber 
dasselbe Ergebnis wie zuvor. 


Aussen- Zeit Innen- Zunahme der 
temperatur : temperatur festen Substanz ? 
— 35bis40° 11® 50’ bis 12® 40’ — 35 bis 40° keine 

— 50° 18:: 0: — 50° 5 

— 55 38 0b 7 — 55 Geringe Zunahme 

— 65 ee — 65 Starke = 

— 70 ee A u — 63 Alles erstarrt. 


Beim folgenden Erhöhen der Aussentemperatur waren wieder ganz 
analoge Schmelzerscheinungen wie beim Schwefeldichlorid zu be- 
obachten. 


Aussen- Zeit Innen- Beschaffenheit des 
temperatur temperatur Präparates. 
— 70° 1% 25’ bis 1® 30’ — 63° Vollständig fest 
— 35 2. — — 35 Mr u 
— 30-5 2 5 — 30-5 Spuren geschmolzen, 
Präparat sintert zu- 
sammen. 
— 27.5 2 2% — 27.5 Geringe Menge Flüs- 
sigkeit. 
— 20 2 — 20 bis19-5° Alles geschmolzen. 


Beim Abkühlen war erst bei — 63° alles erstarrt. Das Schmelzen 
beim Anwärmen begann aber erst wieder bei —30.5° und war erst 
bei — 20 bis — 19-5° beendet, obgleich vorher beim Abkühlen eine Zu- 
nahme der festen Substanz sich erst bei — 55° bemerkbar gemacht hatte. 

Zur Sicherheit wurde der Versuch noch einmal mit der Abände- 
rung wiederholt, dass das Einimpfen fester Substanz mit Glasperlen') 


NE Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 177 (1903). 
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geschah, wodurch Teile der gesamten festgewordenen Lösung in das 
Gefrierrohr gelangten. Diese Art des Einimpfens bietet nicht die ge- 
ringste Schwierigkeit. Man lässt einfach Schwefeltetrachloridmischung 
mit abgekühlten Glasperlen in einem Reagensrohr durch Eintauchen in 
flüssige Luft zusammenfrieren, löst sodann den Rohrinhalt durch Er- 
wärmen mit der Hand von der Wandung ab und führt nun das Ganze 
durch den Tubus ins Gefrierrohr ein. Der Inhalt desselben, welcher 
auf — 40° abgekühlt war, brachte die eingeimpften festen Massen nicht 
zum Schmelzen, vermehrte dieselben aber auch nicht. 

Um zu sehen, ob nicht eine Verringerung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit durch die niedrige Temperatur hiervon die Ursache sei, wurde 
die Mischung zwei Stunden lang auf — 40° konstant gehalten, aber 
weder bei — 40°, noch bei weiterm Abkühlen auf — 50° trat eine Ver- 
mehrung der Abscheidung ein. Erst von — 60 bis — 65° fand all- 
mähliches Erstarren der ganzen Masse innerhalb 20 Minuten statt. Bei 
Erhöhung der Aussentemperatur bestätigten sich die bereits früher be- 
obachteten Erscheinungen. 

Nach diesen Versuchen erscheint es fast ausgeschlossen, dass Unter- 
kühlungserscheinungen für die mitgeteilten Erstarrungs- und Schmelz- 
anomalien von wesentlicher Bedeutung sind. Zum Erstarren des Schwefel- 
tetrachlorids gehört eine Temperatur von — 60°, während das Wieder- 
schmelzen eine weit höhere Temperatur von etwa — 33° erfordert. 
Beim Schmelzen wird aber reichlich Chlor entwickelt, was darauf deutet, 
dass der Schmelzpunkt in Wirklichkeit den Zerfallspunkt des Moleküls 
in Schwefeldichlorid und Chlor bedeutet. Eine Beständigkeit von 
Schwefeltetrachlorid bei gewöhnlicher Temperatur als wesentlicher Be- 
standteil des Schwefeldichlorids erscheint hiernach recht zweifelhaft. 


4. Isolierung von festem Schwefeltetrachlorid durch Zentrifugieren. 


In dem dünnwandigen Zentrifugierrohr @ (Fig. 9), dessen Boden 
durchlöchert, aber mit Asbestpapier R und Wasserglas wieder abge- 
dichtet ist, wurde die auf — 50° abgekühlte Schwefelchlormischung, 
SC, unter Umrühren und Schutz vor Luftfeuchtigkeit mit einer Mi- 
schung von Alkohol und fester Kohlensäure weiter auf — 75° abge- 
kühlt, bis sie erstarrt war. Nach Öffnen der Bodenlöcher mit einer 
Nadel kam das mit Korkring K versehene Gefrierrohr in das Mantel- 


rohr M, welches in der Metallhülse einer Zentrifuge Platz fand. Nach 


'',stündigem Zentrifugieren war der achte Teil der Masse verflüssigt 
und nach M abgeschleudert. Der Rückstand im Gefrierrohr bestand 
aus einer fast weissen, feinpulverigen, anscheinend nicht kristallinischen 
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Masse. Nach Entnahme von Proben zur Analyse wurde der Boden 
des Gefrierrohres abgesprengt und die feste Substanz in ein abgekühltes 
anderes Gefrierrohr geschoben, zur erneuten Bestimmung 
der Schmelzerscheinungen. 


Analyse: 


Nachdem ein mit Salpetersäure und Silbernitrat be- 
schicktes Einschmelzrohr hinreichend (auf — 80°) abge- 
kühlt war, wurde mit einem ebenfalls abgekühlten Glas- 
röhrchen ein Teil der festen, im Zentrifugierrohr (' 
befindlichen Masse ausgestochen und sodann nach Ab- 
sprengen der untere Teil des Röhrchens in ein Wäge- 
röhrchen gebracht und mit diesem in das Einschlussrohr 
-M befördert. Nach Zuschmelzen des Rohres fand die weitere 
Behandlung nach Carius statt. Um von der Wägung 


Vorrichtungzum der Substanz absehen zu können, musste bei einem 
Abzentrifugieren 


—R 


=g1 


von SCH. Bombenrohr Schwefel sowohl als auch Chlor bestimmt 
Fig. 9. werden. 
für SCI, berechnet 
l. 050308 BaS0, 0.6%g SS = 197%, 8 18-4 %/, 8 
1-1330g AgCl 0.2801 g Cl = 803 „ Cl 81.6 „ Cl 
Il. 0.0830g BaS0O, OO0ll4g S — 192%, 8 18:4 „ 8 
0.1938 g AgCl 0.0479 g Cl = 808 „ Cl 81.6 „ Ol 


Die gefundenen Zahlen lassen keinen Zweifel, dass auch nach 
fraktioniertem Schmelzen die feste Abscheidung die Zusammensetzung 
des Schwefeltetrachlorids bewahrt. Das Wiederschmelzen des Präparates 
vollzieht sich unter den gleichen Erscheinungen, wie sie früher bei der 
Mischung der Zusammensetzung SCI, beobachtet worden sind, nur hat 
das Zusammenbacken zur Folge gehabt, dass die Endschmelztemperatur 
etwas höher beobachtet wurde. 


Aussentemperatur Innentemperatur Beschaffenheit des Präparates 
— 70° — 70° Vollständig erstarrt. 
— 40 — 40 ” u 
— 30 — 31 Präparat sintert zusammen. Beginn 
des Schmelzens. 
— 25 — 26-5 Grosser Teil geschmolzen. 


— 16 — 17 Alles geschmolzen. 
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5. Zentrifugieren der Schwefelchlormischung von der Zusammen- 
setzung SÜI,. 

Nachdem die Isolierung von SCI, gelungen war, erschien es wün- 
schenswert, auch die Abscheidungen aus noch chlorreichern Mischungen 
zu isolieren. 

Unter denselben Versuchsbedingungen wie bei SC/, wurde aus 
einer Mischung, die der Zusammensetzung SC/, entsprach, durch Zen- 
trifugieren eine gleichfalls feinpulverige, anscheinend nicht kristallinische 
Masse gewonnen, während die abgeschleuderte Flüssigkeit nicht nur 
durch goldgelbe Farbe, sondern auch durch den intensiven Chlorgeruch, 
sowie durch die Explosion des Zylinders, in welchem sie abgefangen 
und aufbewahrt werden sollte, sich als wesentlich aus flüssigem Chlor 
bestehend erwies. In Übereinstimmung damit ergaben sowohl die Analyse 
wie auch die folgenden Schmelzpunktserscheinungen, dass der abzentri- 
fugierte feste Teil nichts anderes war, als Schwefeltetrachlorid. 


Analyse nach Carius: 
für SCI, berechnet 


I. 0.4950 g BaSO, ergaben 0.0630g S = 17:1%, 5 184%, 8 
1:2338 g AgCl „ 0830518 Cl = 829 „ Cl 81.6 „ Cl 
II. 0.2408 g BaSO, ergaben 0.0331g S — 17:79, 8 18-4 %,, S 
0.6226 g AgCl „ 015408 Cl = 823 „ Cl 81.6 „ O1 


Schmelzpunktsbestimmung des Rückstandes. 


Aussentemperatur  Innentemperatur Beschaffenheit des Präparates 
— 70° — 70° Vollständig erstarrt. 
—40 — 4 ” ”„ 
— 30 — 32 Präparat sintert zusammen. Beginn 
des Schmelzens. 
— 26-5 — 128 Grösserer Teil flüssig. 
— 20 — 21 Alles geschmolzen. 


Die Versuche sind sodann noch mit einem Präparat der Zusam- 
mensetzung SCI, wiederholt worden, welches fünf Monate in einem zu- 
geschmolzenen Rohr aufbewahrt gewesen war, um dem Einwand zu 
begegnen, dass Mischungen von Schwefeltetrachlorid mit Chlor bei 
tiefer Temperatur zur Vereinigung längerer Zeit bedürften. Die Re- 
sultate der Analyse und die Schmelzerscheinungen waren aber wieder 
genau die vorher beschriebenen. 


Analyse nach Carius: 
0.7968 g BaSO, ergaben 0.109g 8 = 17-4, 5 18.4 %/, 8 
2.0984 g AgCl = 0.519 g Cl= 82.6 „ O1 81.6 „ 0 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXV. 21 
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Schmelzpunktsbestimmung. 


Aussentemperatur Innentemperatur Beschaffenheit des Präparates 

— 70° — 70° Vollständig erstarrt. 

— 40 40 ” ” 

— 32 — 33 Präparat sintert zusammen. 

— 31-5 — 32 Beginn des Schmelzens; orangegelbe, 
blatterartige Flecke sichtbar. 

— 26 — 18 Grosser Teil flüssig, grüne Dämpfe 

— 20 — 22 Alles geschmolzen, grüne Chlor- 
dämpfe. 


Durch diese Versuche ergibt sich Schwefeltetrachlorid als eine ein- 
heitliche Substanz, die keine weitere Neigung zur Chloranlagerung zeigt 
und verhältnismässig leicht rein dargestellt werden kann. 


6. Zentrifugieren der Schwefelchlormischung von der Zusammen- 
setzung SÜl,. 

Nachdem sich die Verbindung SCI, als relativ leicht 
abtrennbar erwiesen hatte, musste es auffallen, dass Aten 
dieselbe für schwer isolierbar hielt!) und sich auf die Ver- 
suche von O. Ruff bezog, welcher, wie schon erwähnt, die 
aus Schwefelchlormischungen ?) sich abscheidende feste Phase 
als SC], angesprochen hat?). 

Der Versuch zeigte, dass beim reinen Schwefeldichlorid 
die Verhältnisse ganz anders lagen. Unter den beim Schwefel- 
tetrachlorid angewandten Bedingungen liess sich aus erstarr- 
tem SCI, kein fester Rückstand abzentrifugieren, der Schutz 

gegen die hohe Aussentemperatur musste viel grösser sein. 

\/ Das früher verwendete Sammelrohr wurde deshalb noch mit 

einem besondern Kühlrohr umgeben (Fig. 10), welches zu- 

nächst mit Alkohol und Kohlensäure auf — 75° gebracht 

wurde. Aber erst, nachdem in den äussern Kühlmantel 

Vorrichtung Petroläther von — 150° eingefüllt war, gelang es, nach zehn 

rung Minuten langem Zentrifugieren, während dessen natürlich 

von 504. eine allmähliche Erwärmung der äussern Kühlflüssigkeit ein- 

Fig. 10. trat, aus dem erstarrten Inhalt des innern Gefässes etwa 20°), 
!) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 93 (1906). 

2) Nach einer privaten Mitteilung von Herrn Prof. Ruff wurde der Versuch 
bei —78° und mit Mischungen ausgeführt, welche mehr Chlor enthielten als der 
Formel SCH, —= 68-9%, Cl entspricht — also unter Bedingungen, welche nach den 
hier mitgeteilten Versuchen zu Rückständen führen mussten, die Schwefeltetrachlorid 
in mehr oder minder reiner Form enthielten. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 90 (1906). 
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festen Rückstand zu erhalten. Die Perforierungen am Boden des Innen- 
sefässes mussten mit einer feinen Nadel ausgeführt werden, um die 
offenbar viel leichter durchgehende feste Substanz zurückzuhalten. Der 
verbleibende Rückstand war nicht weiss wie SC/,, sondern orangegelb 
und talgartig, auch die ablaufende Flüssigkeit zeigte nicht die hellgelbe 
Farbe wie im Versuch mit SCl,, sondern stimmte mit der dunkelrot- 
braunen Färbung des angewandten Präparates (SC1,) überein. 

Die Analyse ergab Zahlen, welche der Zusammensetzung SCI, ent- 


prachen. 
Analyse nach Carius. 
I. 1-8522g BaSO, ergaben 0.2543g 5 = 33.0°%,, 5 31-1%, 8 


2.0446 g AgCl “ 0.490 g Ci= 670 „ Cl 68-9 „ O1 
I. 2.5414g BaS0, ergaben 0.3490 g 5 = 239-.6°/, 5 31-1%,, 8 
3.3728 g AgOl . 0.8340 g Ci 70-4 „ Cl 68-9 „ Ol 


Die folgenden Erstarrungs- und Schmelzpunktsbestimmungen zeigen, 
dass das Präparat bei erheblich niedrigerer Temperatur (— 85°) er- 
starrt, bzw. (— 53°) schmilzt, als dies beim Schwefeltetrachlorid der Fall 
ist (— 60°, bzw. — 20°). 


Aussentemperatur Innentemperatur Beschaffenheit des Präparates 
— 85° — 85° Vollständig erstarrt. 
— 17 — 78 Beginn des Schmelzens 
— 63 — 65 Grösserer Teil flüssig. 
— 57.5 — 60 . Fast alles geschmolzen. 
— 50 — 53 Alles flüssig und klar. 
— 60° — 60° Noch vollständig flüssig. 
0 —69 ” ” ” 
— 82 — 80 Beginn des Erstarrens. 
— 86 — 83 Grösster Teil erstarrt. 
— 93 — 88 Alles erstarrt zu einer orange- 


gelben Masse. 

Eine Wiederholung des Versuches unter 12 Minuten langem Zentri- 
fugieren lieferte 25°, Rückstand unter den gleichen äussern Erscheinungen. 
Zusammensetzung, Schmelz- und Erstarrungspunkte stimmten mit dem 
frühern Ergebnis überein. Wenn die Schwefelchlormischung der Zu- 
sammensetzung SCI, das vermeintliche Schwefeltetrachlorid neben 
Schwefelchlorür und Chlor enthielte, wie OÖ. Ruff annimmt, so müssten 
sich die beiden letztern im abgeschleuderten Rückstand angereichert 
haben. Auch war zu erwarten, dass die abgeschleuderten Anteile eine 
hellere Färbung, entsprechend derjenigen des Schwefelchlorürs und flüs- 
sigen Chlors, aufwiesen. 

Mit derselben Berechtigung wie SC/, wird man auch SCI, als 


chemische Verbindung ansprechen dürfen. Die Bedenken, welche bei 
21* 
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SCI, der inkonstante Schmelzpunkt veranlassen könnte, bestehen auch 
für SCl,. Die Beschaffenheit der festen Abscheidungen dieser Präparate 
deutet nicht auf einfaches Kristallinischwerden, sondern auf Bildung 
von Isomeren und, nach der feinen Pulverform, vielleicht auf Bildung 
von Polymeren. An und für sich wäre dies beim Schwefel nicht sehr 
auffallend, da sein Molekül in Lösung aus nicht weniger als acht 
Atomen besteht. Durch die mit der Abkühlung fortschreitende Poly- 
merisation liesse sich das allmähliche Festwerden der Präparate erklären 
und auch die im Verhältnis zu den Erstarrungspunkten höhern Schmelz- 
punkte. Es würde sich hier nicht um einfache Erstarrungs- und Schmelz- 
punkte, sondern um Bildungs- und Zersetzungserscheinungen handeln. 


7. Gefrierversuche mit Schwefelchlorür und Bemerkungen zum Pen- 
tanthermometer. 

Die Gefrierversuche mit Schwefeltetrachlorid und Schwefeldichlorid 
ermutigten dazu, auch Schwefelchlorür in den Bereich kryoskopischer 
Untersuchungen zu ziehen. Einmal war es erwünscht, über dessen Er- 
starrungsverhältnisse vergleichsweise unterrichtet zu sein und eventuell 
erneut den Versuch zu machen, das Molekulargewicht von Schwefel- 
dichlorid darin kryoskopisch zu bestimmen. 

OÖ. Ruff hat sich bereits mit derartigen Versuchen beschäftigt, die- 
selben aber zu keinem Abschluss gebracht, weil nach seiner Ansicht 
das Schwefelchlorür so abnorme Unterkühlungsverhältnisse aufwiess, dass 
die Bemühungen aussichtslos schienen. 

Das zu den Versuchen verwendete Präparat war frisch destilliert 
und zeigte einen Siedepunkt von 137-5%. Die kryoskopischen Bestim- 
mungen geschahen in dem Apparat Fig. 11. Das mit elektromagneti- 
scher Vorrichtung und mit einem Pentanthermometer versehene Gefrier- 
gefäss befindet sich in einem Luftmantel, welcher in die Petroläther- 
füllung eines Vakuumgefässes eingetaucht ist. Zur Abkühlung des 
Aussenbades dient in bekannter Weise flüssige Luft. Die Temperatur 
desselben war durch Regulierung der Luftzufuhr und Rühren leicht 
konstant zu erhalten. Die von ©. Ruff erwähnten Unterkühlungs- 
erscheinungen zeigt auch der folgende Versuch: 


Temperatur des Temperatur im Aussehen des 8,01, 
Kühlbades Gefrierrohr im Gefrierrohr 
— 40° — 30° Flüssigkeit klar. 
— 50 er 40 ” ” 
— 832 — 7 er 
— _— % » , 
— 9 — 9 n i. 
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Nachdem die Temperatur bis — 104° gesunken ist, findet fast i 
plötzliches Erstarren und Wiederansteigen der Temperatur auf — 81° 
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Apparat für kryoskopische Bestimmungen in SgCl,. 
Fig. 11. 


statt. Die Verhältnisse sind hier ganz anders wie bei den beschrie- 
benen Chloriden, und unzweifelhaft besitzt das Schwefelchlorür einen 


326 Ernst Beckmann 


normalen Schmelzpunkt. Dies wird. auch durch die folgenden Ver- 
suche des Wiederauftauens bestätigt. 


Temperatur Temperatur 
des im Aussehen des S,Cl, im Gefrierrohr 

Kühlbades Gefrierrohr 

— 917° — 80.8° Alles fest 

— 1 — 86-0 MER 

—% — 0.0 ” , 

— 85 — 90.0 wet 

— 81 — 87.0 ie 

— 78 — 85-0 Beginn des Schmelzens 

— 75 — 82.0 Vermehrungder Flüssigkeit(Rührer bewegtsich etwas 

— 12 — 81.0 Grössere Menge Flüssigkeit 

— 68 — 79.0 - " ” 

— 62 — 71.5 Grösster Teil flüssig, noch einige Kristalle vorhanden 


Bei der allmählichen Steigerung der Aussentemperatur bis — 62" 
schmilzt das Präparat bis auf kleine Reste bei einem Ansteigen der 
Temperatur um kaum mehr als 3°. Sorgt man dafür, dass noch feste 
Substanz im @Gefrierrohr vorhanden ist, so kann bei einer Aussen- 
temperatur von wenig unter — 85° der Inhalt des Gefrierrohres bei 
— 75° bis — 76° zu reichlichem Gefrieren veranlasst werden. Auch 
durch Einimpfen unter Anwendung von Glasperlen!) kann man sich von 
den Unterkaltungserscheinungen unabhängig machen. 

Nachdem in einem verschlossenen Reagensrohr etwa 20 kleine 
Glasperlen mit Schwefelchlorür benetzt und bis zu dessen Erstarren in 
flüssiger Luft abgekühlt sind, werden diese nach dem Abtauen von der 
Glaswand durch Handwärme in das um etwa 2° unterkühlte Schwefel- 
chlorür des Gefrierrohres gebracht. Alsbald tritt Eisabscheidung ein. 
und während fünf Minuten steigt das Thermometer bis zur konstanten 
Höhe an, falls die Aussentemperatur nicht verändert wird, 

Die Pentanthermometer gestatten kein rasches Arbeiten, schon weil 
das Pentan an den Wänden der Kapillare adhäriert und für das Zusammen- 
fliessen Zeit braucht. Auch weil das Pentan mit sinkender Temperatur 
zäher wird, ist mit dem Abkühlen langsam vorzugehen. Besonders hat 
man darauf zu achten, dass im Faden keine Bläschen vorhanden sind, 
welche bei raschem Abkühlen oder raschem Erwärmen leicht auftreten. 
Können dieselben nicht durch leichte Erschütterung beseitigt werden, so 
ist zu erwärmen, bis dieselben in das Reservegefäss gebracht und dadurel 
entfernt sind. Diese Schwierigkeiten vermehren sich natürlich mit dem 
Engerwerden der Kapillare. Für Thermometergefässe von gewöhnlichen 
Dimensionen wird man deshalb zweckmässig nicht über !/,, Gradteilung 


9) E. Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 177 (1903). 
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hinausgehen. Die Skala des von Dr. Siebert und Kühn-Kassel ge- 
fertigten Instruments gab direkt die Grade des Wasserstoffthermometers 
an. Wie schon oben (S. 305) erwähnt, sind genaue Temperaturmessungen 
mittels Pentanthermometers weit schwieriger ausführbar, als mit dem 
Quecksilberthermometer!). 


8. Kryoskopische Bestimmung von Molekulargewichten 
in Schwefelchlorür. 
Nach diesen Vorversuchen musste es möglich sein, Molekular- 
sewichte in gefrierendem Schwefelchlorür zu bestimmen. 


a. Bestimmung der Konstanten. 

Als geeignet für die Konstantenbestimmung erwies sich zunächst 
der Kampfer. Er liess sich in dem Schwefelchlorür nach Erwärmen 
auf — 40° bis — 35° glatt lösen. Das Gefrieren wurde nach Abkühlen 
der Lösung auf 2 bis 3° unter den Gefrierpunkt durch Einimpfen ein- 
eingeleitet. 
Kampfer ın Schwefelchlorür. 0,,4,0 = 132. 

Aussentemperatur — 85°. 


Schwefel- z Kampfer i a ® 
chlorfir Kampfer 1008 5.ch, Erniedrigung Konstante Mittel 
g g g 
20-5 0.2100 1:04 0.34 50.4 
20-5 0.3450 2.21 0-59 53-2 ' 2 2 
20-5 0.3470 3-60 0.60 53-9 i 


Um das Pentanthermometer für das Auflösen der Substanz nicht 
erwärmen und wieder abkühlen zu müssen, was nach dem oben Ge- 
sagten leicht zu Fehlern Anlass geben kann, wurden noch Kontroll- 
versuche mit Toluol ausgeführt. Dasselbe ist bei der Gefriertemperatur 
des Schwefelchlorürs flüssig und mit demselben in jedem Verhältnisse 
mischbar. Zum Einführen des Toluols in das Gefriergefäss diente die 
in Fig. 11 wiedergegebene Kapillarpipette, welche in Hundertstel Kubik- 
zentimeter geteilt und mit Toluol in der Weise geeicht war, dass die 
Flüssigkeit vor der Ablesung auf eine bestimmte Marke des Ausfluss- 
rohres zurückgesogen wurde. Durch Einblasen konnte man die Sub- 
stanz portionsweise mit Fehlern bis höchstens 1-5°%,, in das Gefrier- 
gefäss eintropfen lassen, ohne bei zuvor eingeleiteter Kristallisation den 
Versuch unterbrechen zu müssen. 


!) Über den Ersatz des Pentanthermometers durch elektrische Widerstands- 
messungen bei Gefrier- und Siedepunktsbestimmungen sind Versuche mit cand. 
Niescher im Gange. 
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Toluol in Schwefelchlorür. C,H, = 3. 
Schwefel- 


g g g 

23-4 0.388 1-66 0-85 47-2 

23-4 0.177 2-41 0-45 54.7 

23-4 0.255 3-50 0-65 54:9 | 53-6 
23-4 0-714 6-55 1:70 51-3 


Diese Versuche ergeben für die Konstante als Mittelwert 53-6°, 
Daraus berechnet sich die latente Schmelzwärme w = 14-6 Kal. 
b. Versuche mit Schwefeldichlorid. 

Als Präparat diente die Fraktion vom Siedepunkt — 24° bei 4 mm 
Druck. Bei Ausschluss der weniger zuverlässigen Anfangswerte ent- 
spricht das gefundene Molekulargewicht in hinreichendem Masse der 
Formel SC1,. 

Schwefeldichlorid in Schwefelchlorür. K = 53.6°. 
Aussentemperatur — 85°. 


Schwefel- 


SCI, in 100g Erniedri- 


ur. gef. : 
chlorür 50% Schwefelchlorrür gung Mol.-Gew. Mittel 
8 g 8 
I. 24.0 0.505 2.10 0.92 123 
24.0 0.554 4-40 1.18 105 ui 
240 0-408 6-11 0.90 101 
II. 24-1 0.439 1.82 0.82 119 
24-1 0.309 311 0.68 101 
24-1 0.455 5-00 1.02 99.2 | 99.2 
24-1 0.3% 6-62 0.89 97-5 


Für $SCl, ber. Mol.-Gew. = 108. 

Dieses Ergebnis erscheint um so wertvoller, als dessen Beweiskraft 
bereits von O. Ruff betont worden ist. Er äussert sich dazu in fol- 
gender Weise!): „Eine Molekulargewichtsbestimmung, z. B. in Benzol, 
gibt nur Aufschluss über die mittlere Zahl und mittlere Grösse der 
Moleküle, nicht aber über deren Art. Eine Lösung von Chlor in 
Schwefelchlorür oder eine in weitgehender Dissociation begriffene Lösung 
von Schwefeltetrachlorid in Schwefelchlorür müssen nahezu dieselben 
Zahlen geben, wie nachfolgende Gleichungen zeigen mögen: 

2SCh, = 8,01, + Cl, 
an di Ale 


2 Mol. 
550, = 28,01, + SCH, + CI, 
4 Mol. 
17 501, = 88,01, + SCH, + 701, 
REN 16 Mol. 


') Ber. d. dtsch. chem. Ges. 36, 420 (1903). 
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Eine Molekulargewichtsbestimmung könnte nur dann für die Existenz 
eines Dichlorids sprechen, wenn deren Bedingungen so gewählt wären, 
dass dadurch der Einfluss von gleichzeitig gegenwärtigen höher oder 
niedriger chlorierten Verbindungen ausgeschlossen würde. Es liesse sich 
dies durch eine Molekulargewichtsbestimmung erreichen, bei welcher das 
chlorärmere Schwefelchlorür selbst als Lösungsmittel verwendet würde.“ 

Die Veränderung der Molekülzahl im letztern Falle geht aus folgen- 
den Gleichungen hervor, bei welchen die für die Wirkung verschwinden- 
den Moleküle eingeklammert sind: 


250, = (8,04) + Ol, ber. Mol.-Gew. 206-0 
1 Mol. 
580, = (28,01) + SC, + Ol, ER ni 257-5 
— — 
2 Mol. 
17 SCh, = (88,C1,\-+ SCH +7TCI, z . 218-9 
8 Mol 


In ganz analoger Weise habe ich bereits früher, wie oben erwähnt, 
die Zweifel über das Molekulargewicht des Schwefeldichlorids durch 
Heranziehen von flüssigem Chlor als Lösungsmittel zu zerstreuen ge- 
sucht. In diesem Falle wären nach obigen Gleichungen die folgenden 
Abweichungen zu erwarten gewesen: 

2SCh, = 8,01, + (Cl,) ber. Mol.-Gew. 206-0 
1 Mol. - 
5 SC, = 2 5,01, + SCH, + (C1,) ja a 171-7 
17 SCI, = 88,01, + SCI, + (7 CI,) „ " 194-6 
9 Mol. 


e. Versuche mit Schwefelmilch. 


Nachdem von E. Beckmann und P. Geib!) festgestellt worden 
ist, dass in siedendem Schwefelchlorür zugesetzter Schwefel seine Mole- 
küle aufspaltet, so dass bei konzentriertern Lösungen Moleküle der Zu- 
sammensetzung 2-78 S, bei den verdünntesten = 1 ,S gefunden wurden, 
war es von Interesse, das Verhalten von Schwefel gegenüber Schwefel- 
chlorür in der Kälte kennen zu lernen. Die Versuche ergaben, dass 
zu lockern Pastillen geformte Schwefelmilch sich beim Rühren schnell 
zerteilte und sich bei der Gefriertemperatur des Lösungsmittels nach 
wenigen Minuten löste. Allerdings war die Löslichkeit ziemlich be- 
schränkt und lieferte eine maximale Depression von 0-58°. Jedoch ge- 
lang die Ausführung bei zwei verschiedenen Konzentrationen. 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie 51, 105 (1906). 
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Schwefel in Schwefelehlorür. K = 5-6°. 
Aussentemperatur — 85°. 


chwefel- Schwefelin 1 iedri- } 
“ehlorar Schwefel Schwefelchlorüs a Gef Mol.-Gew. Mittel 
g ni g 
253 0.229 0:90 0.18 270 ._ 
253 0.243 1.87 0.20 257 


Ber. Mol.-Gew. für 8, = 256. 
Der Maximaldepression entspricht ein Gehalt von 2.58%), 8. 


d. Versuche mit Schwefeltetrachlorid. 


Die Versuche mit festem Schwefeltetrachlorid, welche die Frage 
beantworten könnten, ob die angenommene Polymerisation berechtigt 
sei, scheiterten leider an .der Unlöslichkeit des Präparates in gefrieren- 
dem Schwefelchlorür. Eine Lösung wurde erst beim Erwärmen auf — 30" 
erhalten, beim Abkühlen trat aber alsbald wieder Trübung ein. Die 
Schwerlöslichkeit des Präparates erscheint übrigens bei Annahme der 
Polymerisation durchaus natürlich. 


9. Versuche zur Bestimmung von Molekulargewichten in gefrierendem 
Schwefeldioxyd. 

Früher hatten ebullioskopische Bestimmungen mit SCL, in Schwefel- 
dioxyd beinahe das doppelte Molekulargewicht ergeben!). Die Anomalie, 
welche nicht vollkommen durch die relative Flüchtigkeit des Schwefel- 
dichlorids zu erklären war, machte eine kryoskopische Kontrolle wün- 
schenswert. 

Der Ausführung der Versuche stellten sich keine besondern Schwierig- 
keiten in den Weg. Indessen wurden nur schwankende und anfangs 
nicht zu deutende Resultate erhalten. Später hat sich aber ergeben. 
dass dies auf einer Reaktion zwischen Schwefeldioxyd und Schwefel- 
dichlorid beruhte. Als Resultat derselben konnten am Boden des Ge- 
frierrohres Tropfen einer dicklichen, dunkelrotbraunen Flüssigkeit wahr- 
genommen werden. 

Bei dieser Sachlage ist auch der Bestimmung von Schwefeldichlorid 
in siedendem Schwefeldioxyd eine irgendwie entscheidende Bedeutung 
nicht beizumessen, obgleich es in diesem Falle nicht zu wahrnehmbaren 
Abscheidungen kam. Von Mitteilung des bei den kryoskopischen Ver- 
suchen erhaltenen Zahlenmaterials mag abgesehen werden bis auf einige 
Versuche, welche zur Feststellung der kryoskopischen Konstanten des 
Schwefeldioxyds ausgeführt worden sind. Zu denselben diente der 


'ı)E Beckmann und F. Junker, Zeitschr. f. anorg. Chemie 55, 384 (1907). 
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sleiche Apparat wie bei Schwefelchlorür. Das Schwefeldioxyd zeigte 
nur geringe Unterkühlung und erstarrte ohne Einimpfen langsam und 
gleichmässig bei — 69° bis — 70°; die Aussentemperatur betrug — 80°. 
Als gelöster Stoff wurde Toluol verwendet. 
Bestimmung der molekularen Erniedrigung von Schwefeldioxyd. 
Toluol in Schwefeldioxyd. C,H, = 2. 
Aussentemperatur — 80°. 


Schwefel- Tol n iedri- ? 
dioxyd Toluol g mn Mio! vn Konstante Mittel 
g g 
I. 26.0 0.3492 1- 3 0.44° 30-1 
26-0 0-4006 2.88 0.45 26-8 28-5 
26-0 0.3836 4-36 0.46 28.7 
II. 24.5 0.312 1:27 0.42 30-3 
24-5 0.286 2-44 0-37 29-2 
24-5 0.208 3:29 0.30 32:5 ) 31-8 
24-5 0.437 5-07 0.64 33-0 | 
24-5 0.399 6-70 0.60 33-9 


Mittelwert für X = 30.1 
Daraus berechnet sich die latente Schmelzwärme w = 27-5 Kal. 

10. Erstarrungs- und Schmelzpunkte von Schwefelchlormischungen, 
deren Zusammensetzung zwischen Schwefelchlorür und Schwefel- 
dichlorid liegt. 

Nachdem die mitgeteilten kryoskopischen Bestimmungen in Schwefel- 
chlorür mit dessen Eigentümlichkeit beim Erstarren vertraut gemacht 
hatten, erschien es wünschenswert, die oben mitgeteilten Erstarrungs- 
und Schmelzerscheinungen, welche sich auf Schwefeldichlorid und chlor- 
reichere Mischungen beziehen, auf chlorärmere Mischungen bis zum 
Schwefelchlorür auszudehnen. 

0. Ruff glaubt nämlich, den Nachweis geführt zu haben, dass eine 
Schwefelchlormischung mit etwa 60°, Chlor als eutektisches Gemisch 
von Schwefeltetrachlorid mit Schwefelchlorür bei — 101-3° amorph er- 
starrt, wodurch ihm die gleichzeitige Anwesenheit von Schwefeldichlorid 
als dritte Verbindung ausgeschlossen erscheint. 


Schwefelehlorür + Chlor in der Kälte. 

a. 305g 8,01, + 2:8g flüssiges Chlor lieferten bei — 50° eine 
hellgelbe, Mischung (56-5°/, Chlor), welche bei — 78-5° nach Einimpfen 
von 8,01, fast vollständig kristallinisch erstarrte (bis auf hellgelbe Tröpf- 
chen flüssigen Chlors) und bei — 76° bereits wieder geschmolzen war. 

b. 322g 8,01, + 6-2 g flüssiges Chlor gaben bei — 50° gleichfalls 
eine hellgelbe Mischung (60-3%, Chlor). Nach Abkühlen der Mischung 
auf — 82° wurde Schwefelchlorür eingeimpft. 
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Bei — 85° fand allmähliche Abscheidung gelber Kristalle mit dazwischen 
verteilten Flüssigkeitströpfchen statt, 

„ — 88° blieb der Rührer stehen, 

„ — 85° war wieder viel geschmolzen, 

„ — 76° fand Schmelzen bis auf eine feine Trübung statt. 

Offenbar bestand die Abscheidung fast ausschliesslich aus glatt 

erstarrendem und beim Erwärmen alsbald wieder schmelzendem Schwefel- 
chlorür. 


Schwefelchlorür + Chlor in der Wärme. 

Nachdem die unter b erwähnte Mischung drei Tage bei Zimmer- 
temperatur gestanden hatte und dunkelrot geworden war, hatten sich 
die Erstarrungs- und Schmelzpunkte wie folgt verschoben. 

Nach Einimpfen von 8,01, bei — 82° schieden sich erst 

bei — 105° gelbe Kristalle ab, 

„ —119° hatten die gelben Kristalle zugenommen; darüber befand sich 
eine butterartige Masse, und der Rührer blieb stehen, 

„ — 116° begann die Verflüssigung, 

» — %* war bis auf eine feine Trübung alles geschmolzen, 

»„ — 64° wurde die Flüssigkeit ganz klar. 

Die Gefriertemperaturen liegen unter denen des Schwefelchlorürs 
wie auch des Schwefeldichlorids.. Dem Aussehen nach deuten die ab- 
geschiedenen, beim Erwärmen alsbald wieder schmelzenden Kristalle 
auf Schwefelchlorür, das daneben auftretende feine Pulver, das erst bei 
erheblich höherer Temperatur wieder ganz verschwindet, auf event. poly- 
merisiertes Schwefeldichlorid. 

Ein einheitliches amorphes Erstarren, wie es Ruff angibt, wurde 
nicht beobachtet. In analoger Weise sind eine Anzahl Mischungen von 
Schwefelchlorür und Chlor nach dem Stehen und Rotwerden untersucht 
worden. Die Resultate werden aus der folgenden Tabelle und der bei- 


gefügten Kurventafel (Fig. 12) ersichtlich. 

| r FE Tee ; 
Zusammensetzung der | 5, | 952» | “33 | din! 80 
Schwefelchlorgemischere ut | BEN SETS |EEnE| Sau „3% 
. 8328| 3.822 |S823| 538 | Nsı 

850, +80, %, CH %S En | < 5 ı «588 BERS u 

200 | — | 525 | 45 | — It i— 750. - Bi. — 7% 
20.0 | 10 | 548 | 452 | —82 |— 82 | — 85 |— 84% — 66° 
200 | 17 | 562 438 —81 |— 87 || - 91-97 —6 
200 | 23 | 57426 | —2 |— 2 |), RI — 
20:0 | 38 | 592 08 —2 |— %| — 107 1— 105 — 60 
200 ı 38 | 60.1 | 399 | —82 | — 101 | |— 136 ,—136 — 60 
200 | 48 | 617 | 3833| —2 |—ı15 | I—135 | —135 | —61 
100 | 31 | 6837| 368 | — 2 |— % \ teinpul-  — 123 | — 118 | — 61 
10.0 | 41 | 66-3 | 33-7 nicht geimpft! — 89 |} v — 117 )— 115 | — 60 
Ss 1689| 311)» un | 80 | bus | 8 |— 8 | — 54 
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Von der Zusammensetzung des Schwefelchlorürs aus gerechnet, er- 
start und schmilzt die Substanz zunächst ziemlich einheitlich, d. h., 


nachdem durch Einimp- 525%Cl 689 %01 
fen die Abscheidung be- 50, SCI, 
gonnen hat (Anfangser- | 
starrungspunkte), nimmt - 50° 
sie bei nur geringer Er- ü | er 
niedrigung der Tempe- “m et | 
ratur stark zu (End- _7% Fe = her 
erstarrungspunkte), und K | 
geringe Erhöhung der - &* {7 
Temperatur führt zur \ et) 
Verflüssigung(Anfangs- Ei N. “N BE 7 
schmelzpunkte). Nur _,ng ET en 
eine schwache Trübung, 8 | 
welche auf Polymeri- - 10° no 4 
sation deutet, erfordert er | 
zum Verflüssigen höhere _ yP | 

Temperatur (End- _y39 er / | 
schmelzpunkte). Bei | 
60°), Chlor beginnt das -140* 
Erstarren bei — 101° ne 6080 de 
und nimmt bei Abküh- —— [nderstarrungspunkte 
lung bis auf — 136° nen Anfangserstarrungspunkte 
mehr und mehr zu. Anfangsschmelzpunkte 

Auch bei den f- nn... Endschmelzpunkte 
genden Konzentrationen Erstarrungs- und Schmelzpunkte von Schwefelchlormischungen 
liegt die Anfangserstar- SgCig bis Sig. 
Fig. 12. 


rungspunkt-Kurve nicht 
unwesentlich höher als die Enderstarrungspunkt-Kurve, was nicht für 
das Bestehen eines einfachen Kryohydrats spricht. 

Mit weiter zunehmendem Chlorgehalt macht sich eine Tendenz der 
butterartig erstarrten Mischung geltend, erst bei etwas erhöhter Tem- 
peratur wieder flüssig zu werden, was auf eine Zunahme polymeri- 
sierten Dichlorids deutet, dessen Vorhandensein sich bei allen Versuchen 
auch dadurch zu erkennen gibt, dass die letzten Trübungen erst bei 
beträchtlicherer Erhöhung der Temperatur verschwinden (Endschmelz- 
punkte). 

Hier mag noch angegeben werden, dass die. 60°/, Chlor enthaltende 
Mischung auch einmal aus Schwefelchlorür (10 g) und fertigem Schwefel- 
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dichlorid (9-8) dargestellt wurde. Bei der Feststellung der Erstarrungs- 
und Schmelzpunkte ergab sich insofern eine Abweichung, als (nach dem 
Einimpfen mit Schwefelchlorür bei — 82°) folgendes beobachtet wurde: 
bei — 96° erste Abscheidung, nicht aus kristallinischem Schwefelchlorür 
bestehend, sondern aus feinpulverigem Polymerisationsprodukt ; 
„ —— 104° bis — 106° traten auch Kristalle hinzu, und alles erstarrte 
butterartig wie im vorigen Versuch; 
» — 98° begann das Schmelzen, welches 
„ — 63° vollkommen war. 


Die bei Anwendung von reinem Dichlorid beobachtete geringe 
Verzögerung der pulverigen Abscheidung führte zu ein paar Versuchen, 
dieselbe durch Zusätze weiter zurückzuhalten. Einleiten von Schwefel- 


dioxyd sowie von Chlorwasserstoff zeigten sich in dieser Hinsicht nicht 
als wirksam. 


11. Zentrifugieren der Abscheidung aus der Mischung mit 60°, Chlor. 

Wird nach dem Erstarren der Schwefelchlormischung bis zur 
butterartigen Konsistenz, wie früher beschrieben, abzentrifugiert, so 
hinterbleibt als Rückstand fast reines Schwefelchlorür, wie aus Farbe, 
Schmelzpunkt und Siedepunkt hervorgeht, die abgeschleuderte Flüssig- 
keit ist dunkelrot, ihr Erstarrungspunkt liegt wegen des gelösten Schwefel- 
chlorürs natürlich tiefer als derjenige des Schwefeldichlorids. 

Dass ein einheitliches Kryohydrat von Schwefelchlorür und Schwefel- 
tetrachlorid aus der 60°, Chlor enthaltenden Mischung, wie Ruff meint, 
zur Abscheidung gelangt sei, erscheint ausgeschlossen, da beide Ver- 
bindungen sich leicht im festen Zustande durch Zentrifugieren abtrennen 
lassen; nur erstarrtes Schwefeldichlorid könnte als feines Pulver mit 
in die abzentrifugierte Flüssigkeit gelangt sein. 


Zusammenfassung. 

In Bestätigung der früher mit P. Geib ausgeführten ebullioskopi- 
schen Bestimmungen liefern Schwefelchlorür wie Schwefeldichlorid in 
flüssigem Chlor normales, den Formeln 8,07,, bzw. SCI, entsprechendes 
Molekulargewicht. 

Die mit F. Junker erhaltenen höhern ebullioskopischen Werte des 
Schwefeldichlorids in Phosgen und Äthylchlorid sind auf die Mit- 
verflüchtigung von Substanz zurückzuführen, während sich Schwefel- 
dioxyd wegen nachgewiesener chemischer Reaktion als ungeeignetes 
Lösungsmittel erwies. 

Das normale Molekulargewicht von SCI, wurde durch kryoskopische 


Bestimmungen in Xylol, Paraxylol, Äthylenbromid, Eisessig und Brom 
bestätigt. 
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Die Annahme, dass Schwefeldichlorid die Anlagerung von Chlor 
an Schwefelchlorür begünstigte, trifft für die Siedetemperatur des flüssigen 
Chlors nicht zu. Werden in dieses nacheinander Schwefelchlorür und 
Schwefeldichlorid gebracht, so resultieren die normalen ebullioskopi- 
schen Werte. 

Erhitzt man Kahlbaumsches Schwefeldichlorid am Rückflusskühler, 
so wird das Chlor nach und nach abdissociiert, und es hinterbleibt 
Schwefelchlorür. Durch fraktioniertes Destillieren unter gewöhnlichem 
Druck gelingt es aber, 20 bis 50°, einer Fraktion vom Siedepunkt 
59 bis 60° zu erhalten, welche nach Analyse und Molekulargewicht als 
Schwefeldichlorid ausgewiesen wird. 

Dieselbe Fraktion ging unter geringerer Zersetzung bei 110 mm 
Druck und 22° Siedetemperatur über. Bei selbst dargestelltem Schwefel- 
dichlorid waren die Resultate noch etwas günstiger. Am besten wurden 
dieselben durch weitere Verringerung des Druckes auf 4mm; alsdann 
konnten 80 bis 90°), einer bei — 24° siedenden Fraktion erhalten 
werden, die reines, fast konstant siedendes Schwefeldichlorid darstellte. 
Schliesslich gelang es, Mischungen von Schwefelchlorür und Schwefel- 
dichlorid durch Fraktionieren fast quantitativ wieder voneinander zu 
trennen. 

Bei dem Reinigen durch Fraktionieren leistete die elektrische 
Heizung mittels Platinspirale vortreffliche Dienste. Durch dieselbe 
liessen sich lokale Überhitzungen in dem Masse vermeiden, dass die 
Zersetzung sehr beschränkt wurde, und selbst bei hohem Vakuum ein 
ziemlich ruhiges Sieden möglich war. 

Bei Temperaturen über 0° wird auch durch reines Schwefeldichlorid 
die Aufspaltung von Schwefelchlorür durch Chlor im geschlossenen 
Gefäss katalytisch beschleunigt. Im offenen Gefäss bei Zimmertemperatur 
fand eine solche Beschleunigung durch Schwefeldichlorid nicht statt. 

Das Schwefeldichlorid besitzt trotz des konstanten Siedepunktes 
keinen einheitlichen Schmelz- und Erstarrungspunkt. Dies spricht aber 
nicht gegen die Einheitlichkeit der empirischen Zusammensetzung des 
Präparates; beim Abtrennen des flüssigen Teiles durch Zentrifugieren 
hinterbleibt ein Rückstand von der unveränderten Zusammensetzung SÜ!,. 
Aus chlorreichern Schwefelchlormischungen von der Zusammensetzung 
SCI, bis SCI, scheidet sich beim Abkühlen unter —60° Schwefeltetra- 
chlorid, SCl,, ab, von welchem das überschüssige Chlor abzentrifugiert 
werden kann. 

Auch erstarrtes Schwefeltetrachlorid schmilzt erst bei höherer Tem- 
peratur wieder, dabei zerfällt es gleichzeitig unter Chlorabgabe. Die 
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Anomalien dürften darauf beruhen, dass sich isomere, event. polymeri- 
sierte Produkte abscheiden. 

Schwefelchlormischungen, deren Chlorgehalt zwischen Schwefel- 
chlorür und Schwefeldichlorid liegt, erstarren nicht einheitlich und liefern 
je nach der Konzentration mehr kristallinisches Schwefelchlorür oder 
polymerisiertes Schwefeldichlorid. Ein bisher angenommenes eutektisches 
Gemisch aus Schwefeltetrachlorid und Schwefelchlorür mit nahe an 60°), 
Chlor bestätigte sich nicht. 

Schwefelchlorür schmilzt und erstarrt einheitlich. Seine molekulare 
Gefrierpunktserniedrigung Ä wurde = 53-6° gefunden. 

Schwefeldichlorid ergab darin kryoskopisch das Molekül S«1, 
Schwefel das Molekül S,, Schwefeltetrachlorid löste sich nicht. 

Die beiläufig bestimmte kryoskopische Konstante von Schwefel- 
dioxyd, SO,, beträgt K = 30-1°. 

Hiernach gibt es drei wie folgt zu charakterisierende Schwefel- 
chlorverbindungen: 

1. das schon durch frühere Untersuchungen sichergestellte gelbe 
Schwefelchlorür 8,C7,, welches unter Atmosphärendruck bei 137° bis 
138° siedet und bei — 75° bis —76° deutlich kristallinisch erstarrt. Bei 
Erhöhung der Temperatur über den Gefrierpunkt beginnt die Substanz 
alsbald wieder zu schmelzen. Die Luft in den Aufbewahrungsgefässen 
ist kaum grünlich gefärbt, ein Zeichen der geringen Neigung zum Ab- 
dissociieren von Chlor. Bei seinem Siedepunkt (— 33°) wirkt Chlor 
nicht merklich ein, erst beim freiwilligen Erwärmen erfolgt langsame 
Anlagerung unter Auftreten roter Färbung; 

2. das bisher fragliche dunkelrotbraune Schwefeldichlorid, SC!,. 
Dasselbe bedingt die dunkle Färbung älterer Schwefelchlormischungen. 
Sein Siedepunkt liegt unter Atmosphärendruck bei + 59°, unter 110 mm 
Druck bei + 22° und unter 4mm Druck bei — 24° Beim Abkühlen 
beginnt es bei — 80° pulverig zu erstarren und ist bei —88° orangegelb 
und talgartig fest. Die Abscheidungen besitzen die Zusammensetzung 
SCI. Eine Verflüssigung erfolgt erst bei höherer Temperatur zwischen 
— 78° und — 54°, wahrscheinlich infolge der Bildung von Polymeri- 
sationsprodukten. Die Dichte beträgt bei 15° 1.622; 

3. das bisher ebenfalls fragliche, nur im festen Zustande rein dar- 
gestellte Schwefeltetrachlorid, SCl,. Dasselbe bildet sich sofort auch bei 
sehr niedrigen Temperaturen beim Vermischen von Chlor mit Schwefel- 
dichlorid. Ein bei —70° völlig erstarrtes Präparat beginnt erst gegen 
—30° wieder zu schmelzen und ist erst gegen — 20° völlig wieder ver- 
flüssigt. Dabei ist die Neigung zur Abgabe von Chlor sehr gross, und 


Verbindungen des Schwefels mit Chlor. 337 


es kann infolgedessen nur in Einschmelzröhren aufbewahrt werden. Die 
verflüssigten Präparate sind, wie auch schon Michaelis angegeben hat, 
viel heller braun als Schwefeldichlorid, der Luftraum über denselben hat 
die grünliche Färbung des Chlors. Grösstenteils dürften diese Präparate 
bei Zimmertemperatur aus einem Gemisch von Schwefeldichlorid und 
{lüssigem Chlor bestehen. 

Das Erstarren und Schmelzen der Schwefelchlormischungen bleibt 
noch weiterer Untersuchung bedürftig.. Besonders muss dabei auf die 
langsame Einstellung der Gleichgewichte bei den niedrigen Temperaturen 
näher eingegangen werden. 

Zunächst ist das Studium der analogen Verhältnisse beim Selen 
begonnen worden. 


Leipzig, Brüderstr. 34, November 1908. 


Zeitschrift f. physik, Chemie. LXV, 22 


338 


Richtigstellung, 


betreffend das Siedekorrespondenzgesetz. 
Von 
Ulrich Dühring. 
(Eingegangen am 16. 11. 08.) 


In Zeitschr. f. physik. Chemie 62 (1908) wird auf den Seiten 336 
bis 352 das von mir vor drei Jahrzehnten veröffentlichte Gesetz der kor- 
respondierenden Siedetemperaturen als zum einschlägigen Thema 
gehörig herangezogen. Ohne dass zuvor auf einen Ursprung dieser 
Formel — geschweige auf meine Urheberschaft — hingewiesen würde, 
wird nämlich an sechzehn verschiedenen Stellen von ihr weitestgehen- 
der Gebrauch gemacht. Sodann werden, im Vorbeigehen an thermo- 
dynamischen Erörterungen, auf S. 354 plötzlich die englischen Chemie- 
professoren Ramsay und Young als gemeinschaftliche Urheber des 
Gesetzes genannt — eine Unrichtigkeit, die zuguterletzt im Rösum& der 
betreffenden Abhandlung wiederkehrt, indem es dort (S. 358) heisst: 
„3. Es wurde eine theoretische Begründung für die Formel von Ramsav 
und Young gegeben und gezeigt, dass sich diese lineare Beziehung 
zwischen korrespondierenden Temperaturen allgemein anwenden lässt“... 

Angesichts dieses Tatbestandes habe ich nun freilich nicht an meine 
vor bald 15 Jahren in Zeitschr. f. physik. Chemie 13, 492—499 erschienene 
„Prioritätsreklamation“ (gegenüber den Herren Colot, Ramsay und 
Young) zu erinnern, also nicht etwa auf meine damaligen eingehenden 
Nachweisungen und Richtigstellungen zurückzugreifen; denn in dem jetzt 
fraglichen Aufsatze überträgt der Verfasser zwar zu meinen Ungunsten 
auf zwei britische Gelehrte die Urheberschaft einer physikalischen Wahr- 
heit, deren Auffindung oder Bestätigung jedoch in der von mir her- 
rührenden „linearen“ Form seitens jener Herren damals und, soviel 
ich weiss, auch jetzt noch nicht in Anspruch genommen worden. 
Anderseits dürfte es wohl auch überflüssig sein, lang und breit auszu- 
führen, wie das Entdeckertum bei einem aus Beobachtungen hergelei- 
teten Gesetze selbst von demjenigen nicht verschenkt werden könnte, 
der in der Tat die Leistung aufwiese, von einer solchen Gesetres- 
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tormulierung eine theoretische Begründung zu allererst gegeben zu 
haben. Nun aber ist es im vorliegenden Falle nicht lediglich mein 
Entdeckerrecht, das gegen eine so freigebige Bedenkung Dritter zu pro- 
testieren hat, sondern auch mein Gesetz selbst dankt für eine solche 
„theoretische Begründung“. Ja es würde eine derartige seinsollende 
Herleitung auch dann abzulehnen haben, wenn man ihm dabei nicht, 
wie geschehen, noch obenein durch Aufdrückung eines Made-in- 
England-Stempels zunahe getreten wäre. 

Was nämlich der Verfasser der betreffenden Abhandlung seine 
theoretische Begründung des Gesetzes nennt, beruht auf ebenso willkür- 
lichen, als erfahrungsgemäss unzutreffenden Voraussetzungen. Darunter 
befindet sich z. B. die ausdrückliche Annahme, dass entweder die 
Verdampfungswärme einer jeden Flüssigkeit von der Temperatur unab- 
hängig sei — was doch niemals zutrifft — oder, dass der Quotient 
eines jeglichen Paares von Verdampfungswärmen bei allen Siededrucken 
eine (mit der Temperatur nicht veränderliche) Konstante a ergeben 
müsse — was nur vereinzelt und zufällig stimmen kann. 

Die schon so oft und hier wiederum zu vermeintlicher Ableitung 
von Siedepunktsregelmässigkeiten heimgesuchte Clapeyronsche Formel 
für die Verdampfungswärme, der man leider vielfach eine übertriebene 
Fruchtbarkeit zuschreibt, ist in Wahrheit nichts als eine Beziehung 
zwischen zwei „partiellen“ Differentialquotienten, wovon der eine mit 
dem bekanntlich so mysteriösen Begriff der „Entropie“ eng zusam- 
menhängt. Schon ihr rein analytischer (und umso mehr ihr physikali- 
scher) Sinn blieb sowohl dem thermodynamisch mathematisierenden 
Ingenieur Clapeyron als auch seinen, sich allerspeziellst mit dieser 
(Gleichung befassenden Nachfolgern W.Thomson, R.Clausius, G. Kirch- 
hoff und W. Gibbs immer verborgen. Es kann daher nicht wunder- 
nehmen, dass mit jener noch heute physikalisch dunkeln und auch in 
mathematischer Hinsicht grösstenteils unaufgeklärt gebliebenen Diffe- 
rentialienbeziehung ein — wenn auch nicht immer bewusst — falsches 
Spiel getrieben werden kann, und sich mitunter allerlei Trugschlüsse 
daran anknüpfen. 

Was nun gar die beiden mit griechischen Buchstaben nume- 
rierten Hilfsformeln anbetrifft, welche bei der sich so nennenden 
„theoretischen Begründung“ meines Siedegesetzes eine zum mindesten 
sekundäre Rolle zu geben belieben, so dürften diese von niemand ernst 
zenommen werden, der einen auch nur einigermassen zureichenden Ein- 
blick in die Grössenbeziehungen zwischen Verdampfungswärme, Siede- 
punkt und chemischer Konstitution der verschiedenen Stoffe genommen 
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hat. Doch mit dergleichen Andeutungen ist hier vielleicht schon Über- 
flüssiges gesagt; denn wer die mathematisierende vorgebliche „Begrün- 
dung“ bloss in der hier in Bezug genommenen Abhandlung selbst — 
sei es auch nur mit bemessener Sachkunde — prüfend durchginge, 
ohne sich durch den ins Spiel gebrachten Formelnüberfluss impo- 
nieren oder verwirren zu lassen, möchte wohl ohne weiteres gewahr 
werden, dass das Siedekorrespondenzgesetz selbst mit dieser ihm zu- 
gedachten Ableitung in unlösbarem Widerspruch stehen muss. Wie 
übrigens die Schuld nicht etwa an dem Gesetze und dessen einfacher 
Formulierung liegen kann, ergibt sich aber schon aus dem einen Um- 
stand, dass gerade der Aufsatzverfasser selber es sechzehnmal zu ver- 
werten gewusst und es eingeständlich als bewährt befunden hat. 


Nowawes bei Berlin, Mitte November 1908. 
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Zur Frage der Erhaltung des Gewichtes, 
Von 
C. Zenghelis, Athen. 


(Eingegangen am 2. 11. 08.) 


Zweifel über die absolute Gültigkeit des Grundsatzes, „dass die 
Materie unzerstörbar ist“, sind schon von Stas aufgeworfen, hervor- 
gerufen durch die Gewichtsverluste, welche er bei der Verbindung des 
Silbers mit Jod oder Brom bemerkt hatte. Die Frage ist in neuerer Zeit 
von Heydweiller!) und besonders von Landolt?) wieder aufgenommen. 
Letzterer bespricht in seiner zweiten Mitteilung über dieses Thema aus- 
führlich alle bis jetzt geschehenen bezüglichen Untersuchungen, daher 
ist es für uns überflüssig, bei diesem Thema zu verweilen. 

Das Resultat derselben ist, dass in einigen Fällen Ab- und Zu- 
nahmen am Gewicht während der chemischen Reaktionen innerhalb 
der Fehlergrenzen der angewandten experimentellen Methode bemerkt 
wurden, während bei andern Fällen Gewichtsabnahmen, und zwar nur 
solche, welche die Versuchsfehler bedeutend überstiegen, eintraten. 

Zu ähnlichen Resultaten ist auch Heydweiller gekommen. In 
letzterer Zeit?) schenkt Landolt manchen seiner ersten Versuche, bei 
welchen sich gerade die allergrössten Abnahmen des Gewichtes zeigten, 
weniger Vertrauen. In seiner zweiten Mitteilung versucht Landolt, 
indem er in diesen Fällen die Gewichtsabnahme als eine Tatsache und 
normale Erscheinung annimmt, dieselbe zu erklären, und er findet eine 
mögliche Erklärung durch die Annahme, dass bei einigen Reaktionen 
infolge der starken Erschütterung, welche die Atome erleiden, ein 
partieller Atomzerfall stattfinden kann, und die entstandenen kleinen 
Bruchstücke der Materie durch die Wandungen des Glasgefässes austreten. 

Für diese letztere Annahme spricht auch die bekannte Tatsache, 
dass Helium bei gewöhnlicher Temperatur in Glas eindringen kann, und 
der von Bunsen beobachtete Umstand, dass Kohlendioxydgas das 
Glas durchdringt, während die Beobachtung Quinckes, dass Wasser- 


") Drud, Ann. 5, 394 (1901). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 1 (1893); 55, 589 (1906). 
°) Sitzungsber. der preuss. Akad. der Wissensch. 16, 371 (1908). 
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stoff selbst bei einem Druck von 40 bis 126 Atm. durch eine dünne 
Glasröhre nicht hindurchgehen kann, dem entgegen steht). 

Neuerdings gibt Landolt eine andere Erklärung an, auf welche 
wir später zurückkommen werden. 

Betreffend solchen Materienzerfalles ist die Sache sehr schwer zu 
beweisen, während es vielleicht nicht unmöglich wäre, die minimalen 
Mengen der Gase oder Dämpfe nachzuweisen, die das Glas durchdrangen. 

Es muss noch besonders bemerkt werden, dass bei Wiederholung 
des Landoltschen Versuches in Glasgefässen, deren innere Wandung 
gut paraffiniert wurde, keine Gewichtsabnahmen zu konstatieren waren. 

Wenn man die äusserst sorgfältige Ausführung dieser experimen- 
tellen Untersuchungen in Betracht zieht, bei welchen alle möglichen 
Vorsichtsmassregeln getroffen waren, um die Fehlergrenzen bei der 
Gewichtsbestimmung auf ein Minimum von höchstens 0-03 mg bei Ge- 
wichten von über 300g zu beschränken, so bleibt nichts anderes übrig, 
als irgendwelche Verluste an Materie durch die Glaswandung anzuneh- 
men. Dieselbe kann man entweder auf das Ablösen von minimalen 
Massenteilchen aus den Atomen bei den chemischen Reaktionen zurück- 
führen oder einfach auf das Durchgehen von Dampf- oder Gasteilchen 
von dem Inhalt der Reaktionsgefässe. 

Erstere Annahme stützt sich vorläufig wenig auf Erfahrung, da 
man bei chemischen Reaktionen noch keinen Materienzerfall beobachtet 
hat. Landolt selbst hat durch speziell aufgestellte Versuche negative 
Resultate erzielt. 

Es wäre auch bei unsern heutigen Kenntnissen betreffs eines 
solchen Materienzerfalles die Sache sehr schwer zu beweisen, während 
es vielleicht nicht unmöglich wäre, die minimalen Gase oder Dämpfe 
nachzuweisen, die das Glas durchdrangen. 

Da ich bei‘ meinen frühern Versuchen: „Über die Verdampfung 
fester Körper bei gewöhnlicher Temperatur“ ?), amı metallischen Silber 
ein ausgezeichnetes Mittel zur Nachweisung minimaler Mengen von 
Metall- und andern Dämpfen fand, so gedachte ich, dasselbe Reagens 
auch zu benutzen, um zu finden, ob solche Dämpfe im allgemeinen 
und bei den Reaktionen, bei welchen Landolt bemerkbare Gewichts- 
abnahmen fand, durch die Gefässwandungen hindurchgehen können. 

Ich habe zu diesem Zweck mit verschiedenen Körpern Versuche 
angestellt und auch mit denen, bei welchen Landolt die grössten Ge- 
wichtsabnahmen bemerkt hatte. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 621 (1906). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 219 (1905); 57, 90 (1906). 
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Auf eine Glasscheibe steilte ich einen Porzellantiegel von 6cm 
Höhe und legte den zu untersuchenden Körper, fein zerrieben, auf ein 
über den Tiegel gelegtes Uhrglas. Darüber stülpte ich einen Glas- 
becher, dessen Ränder durch Paraffin fest mit der Glasscheibe verklebt 
wurden. 

In gleicher Höhe mit der Substanz befeuchtete ich die äusserste 
Glaswandung des Bechers durch einen Pinsel ringsherum mit destil- 
liertem Wasser und legte auf diese Stelle einen Ring von Silberblättchen. 
Das Ganze bedeckte ich mit einem grössern Glasbecher von 2 Litern 
Inhalt, dessen untere Ränder ebenfalls durch Paraffin luftdicht mit der 
(Glasscheibe verklebt wurden. Wäre jetzt das Silberblatt angegriffen 
worden, so würde dies ein Beweis dafür sein, dass der im Innern be- 
findliche Körper in Dampfform durch die Glaswand drang und das Silber 
angriff unter der Voraussetzung, dass diese Dämpfe nicht etwa durch 
das Paraffin gegangen seien. 


I. Versuch. 
Erster Körper: SnS,. 

Nach zehn Tagen war kein Angriff, nach 18 Tagen ein sehr schwacher, 
durch goldige Farbe des Silbers nur an den untersten Teilen (2 bis 
5mm unter dem im Innern befindlichen Körper) zu konstatieren, welcher 
sich nach einem Monat fast über den ganzen untern Teil des Silber- 
blättchens erstreckte. 


Zweiter Körper: Mg0O,. 

Der erste Angriff wurde an einem nicht fest an dem Glase an- 
liegenden, ziemlich entfernten Teil eines Blättchens nach 18 Tagen 
bemerkbar. In einem Monate zeigten sich noch andere Stellen an- 
gegriffen, welche nach und nach eine intensivere goldähnliche Farbe 
annahmen, so dass im Laufe von acht Monaten überall die Bildung dieser 
goldigen Legierung zu sehen war. 


Dritter Körper: NaNO,. 
Ein schwacher Angriff nach zehn Tagen, welcher an einer be- 
stimmten Stelle im Laufe von sechs Monaten stärker wurde. 


Vierter Körper: HJO,. 
Schon in drei Tagen erschien ein merklicher Angriff. Da aber 
eventuell die Joddämpfe durch das Paraffin hindurch getreten sein 
könnten, welches selbst im Innern angegriffen erschien, so wiederholte 


nr 
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ich den Versuch, indem ich den innern Glasbecher durch einen zu- 
geschmolzenen Kolben ersetzte. In einem Monat war nichts zu sehen, 
obschon der Kolben im Innern mit Joddämpfen gefüllt war. Im Laufe 
von vier Monaten war ein ziemlich verbreiteter, goldähnlicher Angrift 
bemerkbar. Zwei Monate später wurde der Angriff auch an andern 
Stellen sichtbar. 


Fünfter Körper: OrO,. 


An einem hoch gelegenen Rande zeigte sich nach zehn Tagen ein 
Angriff, welcher nach einem Monat sehr lebhaft wurde. In vier Monaten 
wurde der Angriff überall sehr stark. 


II. Versuch. 


Bei der folgenden Reihe von Versuchen setzte ich in den kleinern 
Becher zwei kleinere, ineinander gesetzte Becher, die in bezug auf die 
Weite fast genau ineinander passten. Diese Becher wurden aufrecht 
gestellt. Die übrige Anordnung blieb unverändert. In diese zwei 
Becher brachte ich zwei verschiedene Lösungen, deren Mischung eine 
chemische Umsetzung hervorrufen konnte, und zwar solche, bei welchen 
Landolt eine Gewichtsabnahme bemerkt hatte. 

In dem einen Becher hatte ich eine Lösung von 10g KJ, in dem 
andern von I11g HJO,. Beide Gläser waren bis gerade über die Ränder 
des innern Bechers mit den Lösungen gefüllt, so dass die Reaktion 
nach und nach stattfand. 

Innerhalb zwei Tagen erschien das Paraffin im Innern des kleinern 
Glasbechers schon angegriffen. Deswegen wiederholte ich den Versuch 
auf andere Weise, so dass ich statt der zwei kleinern Glasbecher einen 
zugeschmolzenen Kolben benutzte. Im Innern desselben befanden sich 
zwei ineinander passende Reagensgläser, die in obiger Weise gefüllt 
waren. Durch Veränderung der Stellung des Kolbens mischten sich 
die beiden Lösungen in den Reagensgläsern. 

Um den Kolben wurden Silberblätter in gleicher Weise befestigt, 
und der Kolben dann auf einer Glasplatte mit einer Glocke überdeckt, 
deren Ränder durch Paraffin luftdicht verklebt wurden. 

Schon nach sieben Tagen waren einige Ränder, welche über dem 
Kolben schwebten, sichtlich angegriffen, nach 16 Tagen erschien der 
Angriff bedeutend stark (goldige Farbe), nach einem Monat war der 
Angriff rotgelblich und erstreckte sich auf alle Silberblättchen. Die 
stark angegriffenen Silberblättchen nahm ich nach vier Monaten heraus. 
Sie wogen 0-0634g. Durch Erwärmung mit verdünnter Salpetersäure 
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wurde der nicht angegriffene Teil gelöst, während rund 0-0005g un- 
selöst blieben, die sich als Jodsilber erwiesen. 

Ferner löste ich in dem einen Glasbecher 10 g Silbernitrat, in dem 
andern äussern 16g FeSO,. Beide Becher wurden wie oben angefüllt. 
Nach zehn Tagen glaubte ich, einen leichten Angriff an dem Rand 
eines oben liegenden Silberblättchens zu bemerken, was ich nach und 
nach dann als sicher feststellen konnte. Er zeigte sich bald überall, 
so dass in einem Monat die meisten Blätter, welche über dem Rand 
des innersten kleinen Bechers, und alle, welche unterhalb desselben 
lagen, äusserst stark und gründlich angegriffen waren. Sie zeigten 
schliesslich eine weisse, glanzlose Oberfläche. Der Angriff war dann 
nach vier Monaten vollständig, die Silberblätter wurden weiss und durch- 
sichtig wie Zigarettenpapier. Die am meisten angegriffenen fingen an 
schwarz zu werden. Sie wurden herausgenommen und mit warmem 
Wasser behandelt. In der Lösung wurde Silber als Chlorsilber und 
Schwefelsäure als Baryumsulfat bestimmt. Es wurden 0-013g Chlor- 
silber und 0-004g Baryumsulfat gefunden. 


III. Versuch. 


Von drei Destillierkolben aus Resistenzglas von 320 ccm Inhalt 
füllte ich bei gewöhnlicher Temperatur den ersten mit Chlor, den 
zweiten und den dritten mit der äquivalenten Menge Brom, resp. Jod 
und liess die Kolben zuschmelzen. Auf der äussern Wandung befestigte 
ich wie oben Silberblätter durch Befeuchtung und stellte jeden Kolben 
unter eine drei Liter fassende Glasglocke, welche ebenfalls durch 
Paraffin luftdicht abgeschlossen wurde. Die Dicke dieser Kolben, welche 
ich auch in meinem spätern Versuche benutze, war, mit dem Mikro- 
meter gemessen, in verschiedenen Stellungen folgende: 

0-51 mm 
0.59 „ 
055 „ 
0.71 „ 
0.61 „ 

im Mittel 0-594mm. = 

Beim Chlor war während 1!/, Monaten überhaupt nichts zu sehen. 
Erst nach 50 Tagen konnte ich, aber immer noch unsicher, einen 
leichten Angriff an einigen oben liegenden Rändern bemerken, welcher 
aber in etwa drei Monaten deutlich wurde. Nach 105 Tagen zeigten 
auch die unten liegenden Blätter einen allgemeinen leichten Angriff. 
Nach 50 Tagen wiesen die Silberblätter teilweise einen Angriff auf. 
Beim Brom fand ein analoger Angriff statt, welcher sich weiter ver- 
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breiterte, so dass in 135 Tagen die Blätter zwar leicht, doch allgemein 
angegriffen waren. Nach sieben Monaten habe ich die Blätter analy- 
siert, sie wogen 0-0375 mg. In chlorfreier, verdünnter Salpetersäure 
aufgelöst, liessen sie als unlöslichen Rückstand 0.003 g Bromsilber. 

Beim Jod wurde schon in drei Tagen an einer vorstehenden Spitze 
ein goldiger Angriff sichtbar, welcher sich in wenigen Tagen nach und 
nach verstärkte. Ihm folgte auch an den andern Rändern nach drei Wochen 
ein leichter Angriff. In etwa zwei Monaten erschien dieser an den 
mehr oder weniger entfernten Rändern sehr stark, während auch die 
andern Ränder leicht goldgelb erschienen. Der Angriff verstärkte sich 
nach und nach analog weiter. 

IV. Versuch. 

Ich wiederholte die obigen drei Experimente, wobei ich aber die 
Kolben in einen Vakuumexsikkator stellte und alle zwei Tage das 
Vakuum erneuerte, welches sich auf !j, Atm. belief. 

Im allgemeinen wurde das Silber bei dieser Reihe von Versuchen 
viel schneller und stärker angegriffen, wie es auch zu erwarten war. 
So zeigte sich beim Chlor ein leichter Angriff schon am vierten Tage, 
am sechsten war derselbe schon allgemeiner und lebhafter und am 40. 
sehr stark. Ähnliches wurde beim Brom innerhalb einer Woche erzielt. 

Beim Jod trat schon in etwa 40 Stunden ein goldiger, sehr leb- 
hafter Angriff auf, welcher immer stärker wurde. Nach 40 Tagen nahm 
ich verschiedenartig gefärbte und teilweise geschwärzte Blätter heraus, 
setzte sie während fünf Stunden 110° aus und wog dann. Sie wogen 
0-0972g. Bei der Lösung in verdünnter Salpetersäure, welche sonst die 
Silberblätter vollständig auflöste, blieb ungelöstes Jodsilber 0.0025 g zurück. 


V, Versuch. 


Ähnliche Kolben füllte ich ganz in derselben Weise mit Chlor, 
resp. Brom und Jod und stellte sie unter einem geräumigen Glasbecher 
auf eine Glasplatte, indem ich den Becher durch Fischleim luftdicht 
abschloss. 

Diese Versuche hatten die Konstatierung des Einflusses der Tem- 
peratur zum Zweck. Die drei Kolben behielt ich drei Wochen lang 
bei 70—75° in einem Luftbad. Beim Chlor war nichts, beim Brom 
in der dritten Woche und beim Jod in der zweiten Woche ein sehr 
leichter Angriff bemerkbar. Im allgemeinen hatte die Temperatur keinen 
merklichen Einfluss gezeigt. Dasselbe konstatierte ich auch bei meinen 
frühern Versuchen!). 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 219 (1905). 
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VI. Versuch. 

Bei dieser Reihe von Experimenten suchte ich zu finden, welcher 
Einfluss der Wandstärke der Glasgefässe zuzuschreiben sei. Ich ver- 
fertigte mir dazu einige sehr dünnwandige Kolben von etwa 50—70 cem 
Inhalt, tat verschiedene Substanzen hinein, schmolz sie zu und verfuhr 
wie früher, und zwar mit folgenden Körpern: Chlor, Brom, Jod, Am- 
moniumchlorid und Zinnsulfid. Ich hätte nun einen stärkern Angriff 
erwartet, fand aber dagegen einen schwächern, ja sogar gar keinen. 

So war nach drei Monaten beim Chlor, Brom und Jod keine Ver- 
änderung am Silber zu bemerken. Es war doch eine solche bei zwölf 
Monaten konstatiert. Sie war beim Brom sehr deutlich, beim Chlor 
sehr und beim Jod äusserst schwach. Beim Ammoniunchlorid fand 
ich nach 25 Tagen an einigen dicht über dem Salz liegenden Blättchen 
einen leichten Angriff. Er lag jedoch in der Nähe des zusammen- 
geschmolzenen Teiles des Kolbens, welcher nach der Schmelzung kri- 
stallinisch erschien. 

Es ist auffallend, dass auch einige Silberblättchen, welche auf den 
Boden des äussern Bechers, auf dessen oberm Rande der kleine Rund- 
kolben umgekehrt ruhte, gefallen waren und etwa 4cm tiefer als die 
zugeschmolzene Öffnung des Kolbens mit dem Salz lagen, goldfarbig 
erschienen. Ich habe dann alle diese Blätter herausgenommen und an 
ihre Stelle neue eingelegt. Innerhalb eines Monates bildete sich recht 
deutlich die goldfarbige Verbindung wieder an den neuen Blättchen 
dicht unter dem Salz. Nach zwölf Monaten habe ich die Silberblättchen 
analysiert. Sie wogen 0-0288g. Nach der Lösung in chlorfreier, ver- 
dünnter Salpetersäure hinterblieb ein unlöslicher Rückstand von Silber- 
chlorid, welcher 0-006g wog. In der Lösung konstatierte ich ferner die 
Existenz von Spuren von. Ammonium durch das Nesslersche Reagens, 
sowie nach Verjagung mittels Alkali durch Reagenspapier. 

Ähnliches, doch in ausgesprochenerer Weise, geschah auch mit dem 
Zinnsulfid. Innerhalb 15 Tagen zeigte sich schon ein wahrnehmbarer 
Angriff der Blättchen in der Höhe des Salzes, welcher sich nach und 
nach verbreiterte. Nach Verlauf von zwei Monaten wurden aber auch 
die auf den Boden gefallenen Blättchen angegriffen. Nach vier Monaten 
nahm ich dieselben heraus. In einem Teil derselben konnte ich Zinn 
durch die sehr empfindliche Molybdänblaureaktion‘), in dem andern 
Schwefel durch Überführung in Schwefelsäure nachweisen. 

Dass bei diesen kleinen Kolben kein besonders lebhafter Angriff 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 10, 2047. 
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durch die sehr dünnen Wände der Becher zu konstatieren war, ist 
vielleicht der Kleinheit des Raumes zuzuschreiben, was, wie ich in 
meiner frühern Mitteilung betont habe, eine grosse Rolle spielt!), 

Aus diesem Grunde nahm ich, anstatt Kolben mit schwachen 
Wänden herzustellen, Destillierkolben von Resistenzglas von 320 cem 
Inhalt, deren Wände ich an einigen Stellen dünner machte, und zwaı 
auf folgende Weise. An vier symmetrisch um die Mitte des Kolbens 
liegenden Punkten erhitzte ich ihn sehr stark auf dem Gebläse und 
blies an, so dass sich eine Art von kleinen, dünnwandigen Buckeln von 
der Grösse kleiner Wallnüsse bildete. Im übrigen verfuhr ich wie oben. 

Ich habe auf diese Weise mit Chlor, Brom, Jod und Arsentrisulfid 
Versuche gemacht. Der Angriff wurde, wie ich vermutete, in diesen 
Fällen bedeutend stärker, doch zeigte sich im allgemeinen der Angrift 
nicht gerade bei den an den dünnwandigen Buckeln befindlichen Silber- 
blättchen, sondern bei den dicht darunter befindlichen. 

Beim Chlor war erst in drei Tagen auf einem Silberblättchen, 
welches dicht auf dem Glase auflag, ein schwacher Angriff bemerkbar. 
In 20 Tagen waren schon mehrere Ränder angegriffen; in zwei Monaten 
verstärkte sich der Angriff und erschien auf einigen Rändern in Form 
von kleinen Flecken. 

Beim Brom wurde der Angriff erst in zehn Tagen streifenartig 
5 cm unterhalb der Buckel, und zwar in einem abgegrenzten Teile, 
sichtbar. 

Nach und nach wurde dieser Angriff sehr stark, so dass die an- 
gegriffenen Teile in etwa zwei Monaten schwarz erschienen. Beim Jod 
trat der Durchgang durch die dünnen Glaswände sehr lebhaft auf, so 
dass das Jod in vier Tagen schon das Silberblatt angefressen hatte, und 
dasselbe dünn und fast durchscheinend wie Zigarettenpapier erschien. 
Dasselbe nahm, nachdem es einige Stunden dem Licht ausgesetzt war, 
eine gelblichrote bis schwarze Farbe an. In 20 Tagen hatte das Jod 
sogar das Paraffin der äussern Glasglocke angegriffen. Beim Arsen- 
trisulfid zeigte sich erst in 70 Tagen ein schwacher Angriff an einem 
Rande. 

VI. Versuch. 

Bei diesem Versuch wurden die Silberblätter in den Kolben hinein- 

gelegt, der Kolben ausgepumpt und während des Pumpens zugeschmolzen. 


Das Ganze wurde unter eine Glasglocke gesetzt, welche auf einer Scheibe 
durch Paraffin luftdicht befestigt war. Auf der Scheibe befand sich 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 105 (1906). 
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pulverisiertes Jod. In einigen Tagen konnte man schon einen leichten 
Angriff des Silberblättchens bemerken, welcher in einigen Wochen nach 
und nach stärker wurde. 

Einen ähnlichen Versuch machte ich auch ohne Vakuum, und 
zwar mit einem geräumigen, zwei Liter fassenden Kolben. Die im 
Innern desselben befindlichen Silberblättchen zeigten schon in drei 
Tagen einen äusserst leichten Angriff, welcher sich innerhalb zwei Mo- 
naten auf mehrere Ränder verbreitete. 


VIII. Versuch. 


Da einerseits bei der Reaktion Silbernitrat-Ferrosulfat eine von den 
srössten Gewichtsabnahmen bei Landolts Versuchen beobachtet wurde, 
anderseits, wie ich beim II. Versuch bemerkte, die aus der Reaktion 
etwa entwichenen Dämpfe durch die Glaswandung leicht hindurchgehen 
und die Silberblättchen schnell und lebhaft angreifen, wollte ich mich 
überzeugen, ob das aus der Reaktion entstehende Produkt Ferrisulfat 
in festem Zustand leicht Dämpfe aussendet. Zu dem Zweck tat ich 
folgendes: 

1. Unter eine Glasglocke, immer mit Paraffin luftdicht auf einer 
Glasscheibe befestigt, legte ich ein wenig festes Ferrisulfat. Das Salz 
wurde durch Versetzung von den berechneten Mengen Schwefelsäure 
zum Ferrosulfat, Oxydation mit Salpetersäure und Erhitzung bis zum 
Trocknen hergestellt. In einem Abstand von 3—5 ccm wurden Silber- 
blättchen aufgehängt. 

2. Ich legte Ferrisulfat wieder in einen 320 cem fassenden Destillier- 
kolben, welchen ich zuschmolz, mit Silberblättchen von aussen belegte 
und das Ganze unter eine Glocke stellte. Beim ersten Experiment 
konnte ich erst in sieben Tagen einen schwachen Angriff konstatieren, 
welcher jedoch innerhalb 21), Monaten äusserst stark wurde, und zwar 
in umgekehrtem Verhältnis des Abstandes der Blättehen. Beim zweiten 
Experiment erwiesen sich viele Silberränder am siebenten Tage schon 
durch die goldige Farbe als angegriffen, und zwar da, wo im Innern 
des Kolbens Salz anlag. In drei Wochen waren schon die meisten 
Ränder ganz deutlich goldig. 

IX. Versuch. 
Folgende Experimente hatten den Zweck, zu zeigen, ob die Ver- 


dampfung und infolgedessen der Angriff während des Verlaufes der 
Reaktion lebhafter würde. 


f 


In einen 300 ccm fassenden, durchlöcherten konischen Becher!) brachte 
') Z. f. anal. Chemie 1908, 759. 
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ich 20 ccm einer 90 °,igen Lösung von Silbernitrat, und in den Mund 
des Bechers setzte ich einen Trichter, dessen Röhre ich mit Watte fest 
verstopft hatte. In den Trichter goss ich 20 cem Ferrosulfatlösung in 
der entsprechenden Konzentration. Durch die zwei Löcher um den 
Hals des Bechers kreuzten sich zwei seidene Fäden, und auf diesen 
lagen Silberblättchen in einem Abstand von 3!/, cm über der Oberfläche 
der Silbernitratlösung. Das Ganze befand sich unter einer Glocke wie oben. 

So brauchte die Ferrosulfatlösung 16 Tage, bis sie durch die Watte 
durchfloss. Das zweite Experiment machte ich in umgekehrter Weise. 
Es befanden sich nämlich die Silbernitratlösung auf dem Trichter und 
die Ferrosulfatlösung in dem Kolben. Die Nitratlösung brauchte 18 Tage, 
um durch die Watte in den Kolben zu dringen. Das dritte Experiment 
war ganz analog, nur war die Watte nicht so fest gedrückt, so dass die 
Nitratlösung schon in einer Viertelstunde durchfloss. Bei keinem von 
diesen Experimenten war innerhalb 18 Tagen irgend ein Angriff be- 
merkbar, so dass man vermuten kann, es finde bei der chemischen 
Reaktion zwischen Lösungen keine besondere Verdampfung der Reaktions- 
produkte statt. 

X. Versuch. 

Bei dieser Reihe von Experimenten wollte ich den Durchgang durcl 
das Glas auch durch andere Reagenzien ausser dem Silber nachweisen. 

Die Anordnung des Versuches zu diesem Zweck war folgende: 

Die zu untersuchende Substanz wurde in ähnliche, 320 cem_ fas- 
sende, zugeschmolzene Kolben eingeschlossen, der Kolben wurde in 
einen Vakuumexsikkator gelegt, welcher oben einen zweimal durch- 
brochenen Gummipfropfen trug. Durch das eine Loch desselben ging 
eine Glasröhre bis fast zum Boden des Exsikkators, während sie aussen 
mit einer Röhre verbunden war, in welche Watte fest eingedrückt wurde. 
Diese Röhre kommunizierte mittels einer Natriumhydroxydlösung ent- 
haltenden Waschflasche mit der Luft. Durch das andere Loch ging 
eine andere Röhre, welche sich ausserhalb des Exsikkators befand und 
mit Watte angefüllt war, welche mit der Lösung des geeigneten Reagenses 
durchtränkt war, während sie ferner mit einer Waschflasche kommuni- 
zierte, welche dieselbe Lösung enthielt und mit einer kräftigen Pumpe 
in Verbindung stand. 

Die Watte wurde so fest in die erstere Röhre hineingetan und die 
Pumpe so reguliert, dass in dem Exsikkator immer ein um etwa 10cm 
Quecksilbersäule verminderter Druck vorhanden war. Auf diese Weise 
stellte ich folgende drei Versuche an. 

1. Der zugeschmolzene Kolben war mit Chlor gefüllt, die Watte 
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mit Kaliumjodid und Stärkelösung durchtränkt, und die Waschflasche, 
welche mit der Pumpe in Verbindung stand, enthielt dieselbe Lösung. 

Nach dem Verlauf von etwa zwei Stunden wurde die Watte durch 
das Chlor schon leicht dunkel gefärbt, in 24 Stunden erschien der An- 
sriff sehr deutlich. 

2. Ganz auf dieselbe Weise geschah der Versuch mit Brom und 
yab mehr oder weniger dieselben Ergebnisse. 

3. Auf den Boden des Kolbens legte ich Antimontrisulfid und 
führte eine mit konzentrierter Chlorwasserstoffsäure bis zur Hälfte ge- 
füllte Reagensröhre ein. Nach dem Zuschmelzen wurde durch Um- 
drehen des Kolbens die Säure mit dem Salz in Berührung gebracht 
und Schwefelwasserstoff entwickelt, dabei war die Watte mit Bleinitrat- 
lösung getränkt, und die Waschflasche enthielt wieder dieselbe Lösung. 
Selbst nach Verlauf von mehrern Stunden konnte ich keine Bräunung 
der Watte sicher feststellen. Erst nach 24 Stunden liess sich eine solche 
konstatieren. 


Diese experimentelle Arbeit war fast abgeschlossen, als eine dritte 
Mitteilung von Professor Landolt!) erschien. Betreffs derselben muss 
ich hier einige Bemerkungen machen. 

Diese Mitteilung erklärte Landolt für den Abschluss seiner lang- 
jährigen Untersuchungen, in denen er in meisterhafter Weise das 
Prinzip der Erhaltung des Gewichtes auf bestimmte Reaktionen gründ- 
lich nachgeprüft hat. 

Um die beobachteten regelmässigen Gewichtsabnahmen bei den 
meisten der untersuchten Reaktionen zu erklären, ist Landolt in dieser 
Arbeit zu solehen Annahmen gekommen, welche sich gerade nicht 
überall in Einklang mit seinen erstern Annahmen befinden, gemäss 
deren er die Gewichtsabnahmen stets nur durch irgendwelchen Austritt 
eines Teiles der Masse durch die Wandungen seiner Glasgefässe für 
erklärlich betrachtete?). 

Seine neuen Versuche ergaben nun, dass die durch die Wärme- 
entwicklung bei den vorgenommenen Reaktionen bewirkte Ausdehnung 
der Gefässe nur innerhalb 10 bis 20 Tagen zurückgegangen war. In- 
folgedessen, da er gewöhnlich die Wägung nur drei bis vier Tage nach 
Vollendung der Reaktion fortsetzte, so hatte das Gefäss sein ursprüngliches 
Volumen noch nicht wieder erhalten, und die Gewichtsabnahmen wur- 
en auf diese Weise grösser. Unter Berücksichtigung dieser „thermischen 


») Sitzungsber. d. preuss. Akad. d. Wissensch. 16, 354 (1908). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 621 (1906). 
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Nachwirkung“ machte Landolt neue Korrektionen an seinen alten Er- 
gebnissen, so dass von seinen 48 Versuchen 25 eine leichte Abnahme, 
23 eine leichte Zunahme des Gewichtes fast immer innerhalb der Fehler- 
grenzen erkennen liessen. Auf diese Weise kam Landolt zu dem 
Resultat seiner Versuche, dass bei den vorgenommenen 15 chemischen 
Umsetzungen eine Änderung des Gesamtgewichtes der Körper sich nicht 
hat feststellen lassen, und dass die beobachteten Abweichungen von 
der völligen Gewichtsgleichheit auf äussern physikalischen Ursachen 
beruhen und nicht durch die chemische Reaktion veranlasst sind. Es 
kommt tatsächlich aus diesen mit wunderbarer Geduld und musterhafter 
Präzision ausgeführten Versuchen von Landolt dieses für die chemi- 
sche Wissenschaft äusserst wichtige Schlussresultat heraus. 

Doch die Erklärung der Gewichtsabnahmen durch diese „thermi- 
sche Nachwirkung“ bei den Glasgefässen!) genügt meiner Ansicht nach 
nicht bei allen den versuchten Fällen, und der Verfasser sucht sozusagen 
gezwungen alle Fälle auf diese einzige Weise zu erklären, indem er 
dabei ohne Anlass das ungeteilte Vertrauen zu der absoluten Richtig- 
keit aller seiner frühern Versuche ohne Ausnahme abschwächt, sowie 
die Resultate, welche er in seiner zweiten Mitteilung aus seinen Ver- 
suchen hergeleitet hatte. 

Um nun näher auf die Resultate dieser neuesten Mitteilung ein- 
zugehen, werde ich mich zunächst kurz mit der Art der gebrachten 
Korrektion und ihrer Anwendung auf die frühern Resultate beschäftigen. 

Landolt erwärmte seine etwa 400 ccm fassenden Gefässe im Luft- 
bade während ein bis zwei Stunden um 10, 20, 40° und kam aus diesen 
Versuchen zu dem Ergebnis, dass, wenn die Temperatur der Gefässe 
wegen der Reaktion um etwa 20° z.B. während zwei Stunden gestiegen 
war, und die Wägungen zwischen dem dritten bis sechsten Tag nach 
der Reaktion vorgenommen wurden, eine Gewichtsänderung um etwa 
0-025 mg zu niedrig konstatiert wurde, Diese Differenz wurde früher 
nicht in Betracht gezogen. Vor allem muss ich dazu bemerken, dass 
der Vergleich nicht vollkommen ist, da bei den Versuchen die Erhitzung 
des Gefässes in einem Luftbad als andauernd gleichmässig auf alle Teile 
des Gefässes wirkte, während, wie die Bestimmung der Temperatur- 
steigerung bei den verschiedenen Reaktionen?) ausgeführt war, die be- 
obachtete Temperatursteigerung nur bei einem beschränkten Teil statt- 
fand. Nämlich da, wo die Substanzen reagierten, und jedesmal auf 


') Sitzungsber. d. preuss. Akad. d. Wissensch. 16, 386 (1908). 
2) Sitzungsber. d. preuss. Akad. d. Wissensch. 16, 379 (1908). 
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kurze Zeit. So war die Temperaturerhöhung des Gefässes dadurch keine 
sleichmässige und im Mittel sicher viel kleiner als die durch das in die 
Reaktionsflüssigkeit getauchte Thermometer angegebene. Infolgedessen 
war auch die Ausdehnung, resp. die thermische Nachwirkung kleiner. 
Auf diese Weise kann die bei manchen Reaktionen beobachtete all- 
mähliche Zunahme des Gewichtes nach dem Verlauf einiger Tage nicht 
immer durch die thermische Nachwirkung erklärt werden. 

So zeigt sich z. B. bei der Wiederholung der Reaktion Ag,SO, 
—2FeSO, eine Zunahme von 0-015mg zwischen den in den fünf 
ersten Tagen nach der Reaktion und 15 bis 40 Tage später geschehenen 
Messungen, während sich die Temperatur bei der Reaktion um nicht 
mehr als 2° erhöhte. Bei einer so kleinen Temperaturerhöhung würde 
eine Volumenvergrösserung der Gefässe ungefähr ein Zehntel derjenigen 
betragen, die Landolt bei einer Erhitzung derselben Gefässe auf 20° 
konstatierte, und infolgedessen höchstens eine Gewichtsdifferenz von 
0.0024mg. Ein zweiter Versuch!) ergab eine merklich viel kleinere 
Differenz als der erste, nämlich 0-005 mg. 

Diese Wiederholung des Versuches also konnte keine bemerkens- 
werten Änderungen auf die früher erhaltenen verschiedenen Zahlen er- 
bringen. 

Über andere Reaktionen waren keine neuern Versuche angestellt. 

Von seinen ältern Versuchen, die Landolt alle kurz erwähnt, be- 
spricht er die Reaktion Silbernitrat-Ferrosulfat zuerst und verbreitet 
sich ausführlich darüber. Bei dieser Reaktion waren früher zwei Reihen 
von Versuchen angestellt worden. Der erste 1899—1900 mit grossen, 
800 cem fassenden fl-Röhren, bei welchen eine bedeutende Gewichts- 
abnahme bemerkt wurde (0:079—0'199 mg), und der zweite 1902 mit 
kleinern N-Gefässen von 400 cem Volumen, deren innere Glasfläche mit 
einer Schicht von festem Paraffin?) überzogen war. 

Dieser Fall spricht jedoch ganz zugunsten meiner Beobachtungen, 
dass Massenteilchen durch die Glaswandung durchtreten, was durch die 
Paraffinschicht verhindert wird. 

Allerdings hilft die Berechnung der theoretischen Nachwirkung 
sehr wenig zur Erklärung der grossen Differenz, welche zwischen den 
beiden Experimenten mit und ohne paraffinierten Glaswandungen be- 
merkt wurde, weil bei der Reaktion die Temperatur nur um 2—3° er- 
höht wurde°), während, um eine Gewichtsdifferenz von rund 0:2 mg oder 


’) Sitzungsber. d. preuss. Akad. d. Wissensch, 16, 369 (1908). 

2) Zeitschr. f. physik, Chemie 55, 609 (1906). 

°) Sitzungsber. d. preuss. Akad. d; Wissensch. 19, 372 (1908). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXV, 23 
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bei dem Experiment mit halb so grossem Gefäss um O'lmg zu recht- 
fertigen, den Beobachtungen Landolts gemäss wenigstens um da- 
Zehnfache hätte steigen müssen. 

Noch weniger sind Versuch 4 und 5, mit O-förmigen Apparaten 
und der neuen Rueprechtschen Wage ausgeführt, za vernachlässigen. 
Landolt hatte speziell diese Art von Gefässen mit Dewarschem Doppel- 
mantel versehen, damit das äussere Volumen derselben ganz unberührt 
von der Reaktionswärme bleibe. 

Infolgedessen war jede thermische Nachwirkung bei diesem Ex- 
periment ausgeschlossen. Da nun der mögliche Wägungsfehler dadurch 
noch viel geringer als höchstens 0-03 mg!) zu schätzen ist, so übersteigen 
die beobachteten Gewichtsabnahmen die Wägungsfehler bedeutend, und 
die durch diese Apparate erhaltenen Resultate dürfen nicht im Sinne der 
neusten Versuche Landolts korrigiert werden, d. h. der Versuche, welche 
Landolt bezüglich der infolge der eingetretenen Reaktionswärme statt- 
gehabten Volumenänderungen des Gefässes angestellt hatte. Die obigen 
Bemerkungen über die Reaktionen mit den grössern, 800 eem fassenden 
Gefässen sind im allgemeinen auch bei allen andern erwähnten, mit 
ähnlichen Gefässen ausgeführten ältern Versuchen gültig, welche nach 
Landolt unberücksichtigt bleiben können. 

Was die andern, mit kleinern Gefässen und bei Benutzung der 
Rueprechtschen Wage ausgeführten Versuche betrifft, so zeigen sie 
fast alle, einige wenige ausgenommen?), bei Anwendung der neuen, von 
Landolt gebrachten Korrektion, welche die beobachteten Gewichts- 
abnahmen bis zu 0-025 mg herabmindern, geringere Werte als die mini- 
malen Wägungsfehler. Bei manchen wechseln selbst die Zahlen das 
Vorzeichen und werden positiv. £ 

Endlich muss ich einiges über eine andere Fehlerquelle bemerken, 
über welche Landolt spricht, und die nur durch die Annahme der 
Verdampfung und des Durchgehens der reagierenden Substanzen im 
Dampfzustand durch die Gefässwandungen erklärlich ist. 

In seiner ersten Versuchsreihe hat nämlich Landolt in vier Fällen ') 
vor dem Beginn der Reaktion abnorme Gewichtsab-, resp. -zunahmen 
konstatiert, welche sich bis auf 0-25 mg beliefen. 

„Ferner,“ sagt Landolt weiter, „machte ich einmal die Beobachtung, 
dass bei einer mehrere Wochen hindurch fortgesetzten Wägungsreihe 


1) Landolt schätzt denselben in seiner zweiten Abhandlung 0.009 mg [Zeitschr. 
f. physik. Chemie 55, 608 (1906)). 

2, Sitzungsber. d. preuss. Akad. d. Wissensch. 16, 382 (1908). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 14 (1893). 


Zur Frage der Erhaltung des Gewichtes. 355 


die Gewichtsdifferenz zweier Apparate täglich um einige Hundertstel 
Milligramm zunahm; hier lässt sich vermuten, dass in dem Glase des 
einen Gefässes entweder ein kleiner Sprung oder ein von einer Blase 
herrührender Kanal vorhanden war, durch welchen Flüssigkeit ver- 
dunstete 1).* 

Die Existenz solcher unsichtbarer Durchgänge im Glas ist zwar 
durchaus nicht unmöglich, es scheint mir aber nicht wahrscheinlich, 
dass durch dieselben eine Flüssigkeit, nämlich Wasser, verdunsten kann, 
weil die auf der äussern Fläche des Gefässes ruhende Wasserhaut eine 
weitere Verdunstung des Wassers ohne Temperaturerhöhung doch wohl 
verhindern würde. 

Ausserdem ist, wie aus der angeführten Tabelle?) hervorgeht, dieser 
Fall gerade bei den Körpern in auffallender Weise bemerkt worden, 
bei welchen ich auch ein grösstes Verdampfen und Durchgehen durch 
das Glas beobachtete, nämlich beim Jod (zwei Versuche Landolts) und 
Jodsäure (ein Versuch Landolts). Mit Chloroform (vierter Versuch 
laandolts) habe ich nicht experimentiert, doch ist es selbstverständlich, 
dass es durch solche Durchgänge durchgehen könnte. 

Diese Versuche verwarf Landolt natürlich, weil dieser Nachteil 
des Glases äusserst klar war. Wenn man nun einmal die Existenz 
soleher unsichtbaren Kanäle im Glas entdeckt, so ist natürlich auch 
anzunehmen, dass es solche unsichtbare Durchgänge in vielen, wenn 
nicht in allen Gläsern geben kann. Gewöhnlich sind dieselben sehr 
klein, und ihre Existenz kann gar nicht durch solche auffallende Ge- 
wichtsabnahme sichtbar werden, so dass diese Fehlerquelle als eine 
normal auftretende zu betrachten sei, und man Rücksicht darauf nehmen 
müsse, 

Die Möglichkeit des Vorhandenseins solcher Durchgänge, durch 
welche manche von den Reaktionskörpern in Dampfform durchgehen 
können, halte ich gemäss meiner Versuche als erwiesen. Auch die 
Beobachtungen Landolts, besonders diese letzterwähnten Fälle, kommen 
mir bei dem Beweis dieser Tatsache zu Hilfe. 

Dass diese Durchgänge ganz unsichtbar sind und manchmal im 
Glase in grösserm Masse vorkommen, geht ferner auch aus vielen 
meiner Beobachtungen hervor. Wahrscheinlich sind sie nichts anderes, 
als die Poren des Glases. 2 

Der gleichen Ursache, der Verdampfung, muss man auch manche 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 14 (1893). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 15 (1893). 
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positiv fallenden Gewichtsunterschiede zuschreiben, da die Substanzen 
so vielleicht vor der Reaktion leichter verdampfen und im Dampfzustand 
durch das Glas hindurchgehen können, als nach der Reaktion. 

Ich führe beispielsweise die bei den Messungen der Reaktion mit 
Jod und Natriumsulfit im Jahre 1890 erhaltenen Ergebnisse an!), 

Es wurde nach der Reaktion im Gefäss im Durchschnitt eine Zu- 
nahme von 0-105 mg gefunden, während sich nach dem sogleich darauf- 
folgenden Versuch im Gefäss B eine kleine Abnahme innerhalb der 
Fehlergrenzen zeigte. 

Nach meinen Versuchen wurde die Erklärung folgende: Bei der 
ersten Messung wurde die Verdampfung im Gefäss B, in welchem der 
leicht durch das Glas durchgehende Joddampf war, grösser als im Ge- 
fäss A, welches nach der Reaktion kein freies Jod enthielt. Beim 
zweiten Fall befand sich in keinem Gefäss Joddampf, infolgedessen 
zeigte sich auch keine bemerkenswerte Zu- oder Abnahme des Gewichtes. 


Schlussergebnisse. 

Aus meinen obigen Ausführungen geht hervor: 

1. Dass viele Gase oder Dämpfe von festen Körpern selbst bei ge- 
wöhnlicher Temperatur in geringem Grade die Fähigkeit besitzen, durch 
das Glas durchzugehen. 

2. Diese Fähigkeit steht nicht immer im Verhältnis zu der Ver- 
dampfbarkeit der Körper. So geht z. B. Jod leichter als Chlor oder 
Brom durch das Glas. 

3. In einem zugeschmolzenen Gefäss wird der Durchgang durch 
Verminderung des äussern Druckes sehr erleichtert. 

4. Die Temperatur zeigt, wenigstens bei mässiger Erhöhung, keine 
merkliche Einwirkung. 

5. Der Durchgang, resp. der Angriff der Silberblätter wird durch 
ein grosses Volumen des Gefässes erleichtert. Diese Beobachtung steht 
im Einklang mit meinen über die Verdampfbarkeit der festen Körper 
bei gewöhnlicher Temperatur gemachten Versuchen?). Vielleicht kommt 
es daher, dass die Dämpfe einer nachträglichen Dissociation unterliegen 
und um so leichter das Glas durchdringen, je verdünnter sie sind. Für 
diese Verdünnung wirkt ein grösserer Raum günstig. 

6. Es hängt natürlich sehr viel von der Beschaffenheit und der 
Dicke der Wandungen des Gefässes ab. Durch sehr dünnes Glas gehen 
diese Dämpfe äusserst leicht. 


1) Sitzungsber. d. preuss. Akad. d. Wissensch. 16, 383 (1908). 
®?) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 105 (1905). 
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7. Ob dieser Durchgang sozusagen mechanisch durch die Poren 
des Glases oder auf andere Weise geschieht, das bleibt unentschieden. 
Allerdings führt die Tatsache, dass die Kathodenstrahlen, welche eine 
äusserst kleine Masse besitzen, ganz ungehindert durch das Glas gehen, 
während die «-Strahlen, welche eine bedeutend grössere Masse besitzen, 
sich eines sehr geringen Durchdringungsvermögens erfreuen, uns zu 
einer solchen Annahme. Es müssen dann die durch das Glas durch- 
dringenden Partikelchen eine äusserst kleine Masse besitzen. In diesem 
Fall ist wieder anzunehmen, dass die entstehenden Dämpfe einer nach- 
träglichen Dissociation unterliegen, wie ich für die Erklärung des eigen- 
artigen Angreifens des Silbers durch Dämpfe, welche die festen Körper 
aussenden, zuerst angenommen habe!). 

Viele Erscheinungen und Tatsachen, die ich früher erwähnte?), 
sprechen zugunsten einer solchen Annahme. 

Dazu erwähne ich weiter das Vorgehen von Dalter°), welcher die 
Existenz von Ionen in festem Zustand als sicher annimmt, die Arbeiten 
von Longinescut), welche in Einklang mit den Beobachtungen an- 
derer Forscher, wie Guye, Lorenz usw., dafür sprechen, dass bei den 
flüssigen und selbst den festen Körpern einige wenige Moleküle eine 
partielle Dissociation erleiden. Der Durchgang des Heliums durch- das 
Glas, welches aus solchen Aussendungen von kleinen Partikelchen ent- 
stehen kann, weiter der Durchgang durch Eisen, welcher, wie Ramsay 
als wahrscheinlich annimmt), im ionisierten Zustand das Metall durch- 
dringt usw., stehen im Einklang mit dieser Annahme. 

8. Was nun die Erklärung der bei den Landoltschen Versuchen 
beobachteten Gewichtsabnahmen durch die Annahme eines Durchgehens 
der Materie durch die Wände der Gefässe speziell betrifft, so sprechen 
dafür viele Beobachtungen. 

Erstens das Zusammentreffen, dass gerade die Substanzen, bei 
denen die grössten Abnahmen bei den gemachten Versuchen beobachtet 
wurden (HJO,, AgNO,, FeSO, usw.) ein grösseres Durchgangsvermögen 
durch das Glas gezeigt haben. Zweitens die Beobachtung, dass bei den 
voluminösen Gefässen ein leichterer Durchgang, sowie eine relativ 
grössere Abnahme bemerkt wurde, drittens die von Landolt gemachte 
Beobachtung, dass die im Innern mit Paraffin belegten Gefässe keine 


!) Zeitschr. f, physik. Chemie 52, 107 (1905). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 107—109 (1905). 
») Z. f. Elektroch. 14, 552 (1908). 

*) Journ, Chim. Phys. (6) 7, 560 (1908). 

5) Moderne Chemie II, 193 (deutsch von Max Huth). 
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merkliche Gewichtsabnahme zeigten, während die unter ähnlichen Ver- 
hältnissen gemachten Versuche mit nicht paraffinierten Gefässen eine 
solche zeigten. 

Auf diese Weise sind alle Gewichtsabnahmen, welche grösser als 
0-04—0'05 g waren, bei den Landoltschen Versuchen durch den 
Durchgang von Dämpfen in äusserst verdünntem Zustand (vielleicht 
Ionenzustand) zu erklären. Die wegen der thermischen Nachwirkung 
stattgefundene Volumenänderung, resp. Gewichtsverminderung, durch 
welche Landolt die bemerkten Gewichtsabnahmen erklärt, kann nur 
zur Erklärung für diejenigen Abnahmen genügen, welche bei unter 
bedeutender Wärmeentwicklung stattfindenden Reaktionen beobachtet 
wurden. 


Athen, Chemisches Universitätslaboratorium. 
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Die elektromotorische Kraft 
des Kadmiumnormalementes bei Nullgrad. 
(Erste Mitteilung.) 


Von 
Ernst Cohen und H. R. Kruyt. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 11. 11. 08.) 


Einleitung. 

1. Vor kurzem teilte R. Jouaust!) als Ergebnis seiner an Kad- 
miumelementen angestellten Messungen folgendes mit: „Dans des ex- 
periences faites r6cemment au Laboratoire central d’Electricit6, nous 
avons constat© pour tous les &löments contenant un amalgame ä 12.5 
pour 100, quelle que füt leur provenance, que la formule cite plus haut 
|E:= Ego — 0.000038 (t — 20) — 0-000000 65 (£ — 20)?] reprösentait trös 
sensiblement leur force &leetromotrice ä 0° en fonction de leur force 
electromotrice A 20°, l’accroissement observ6 ötant en moyenne 1/9000 plus 
faible que celui d6duit de la formule. 

Il n’en est plus de m&me pour les &löments contenant un amal- 
game ä 10 pour 100 de cadmium. 

Au voisinage de z6ro les forces 6lectromotrices de ces 6l&ments 
qui concordaient trös bien jusque vers 10° difförent entre elles plusieurs 
Jdix-milliömes. Elles sont toutes sup6rieures aux valeurs deduites de la 
formule de quantit6s qui peuvent atteindre jo de Volt. 

De plus, lorsqu’on refroidit brusquement ces ölements, leur force 
“leetromotrice eroit instantansment de 2,00 environ, puis d6croit lente- 
ment et n’atteint qu’au bout de plusieurs jours une valeur constante“. 

Jouaust bemerkte hierzu sehr richtig, dass ein derartiges Ver- 
halten sich im Widerspruch mit der Theorie befindet. Das elektro- 
motorische Verhalten der Kadmiumamalgame wird von dem Vorhanden- 
sein zweier Phasen beherrscht. -H. C. Bijl?) hat, nachdem der eine 


!) Compt. rend. 147, 42 (1908). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 641 (1902). 
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von uns!) erkannt hatte, dass gewisse Abweichungen in der E.K. der 
Kadmiumnormalelemente dem Verhalten des darin benutzten Amalgam« 
zuzuschreiben waren, durch eingehendes Studium der Gleichgewichts- 
bedingungen in dem System Kadmium—Quecksilber, den Sachverhalt 
klargelegt. 

Während sich nun aus Bijls Untersuchung für Nullgrad nichts mit 
Sicherheit über das 10 Gew.-Proz. Amalgam aussagen lässt, da wir dort 
gerade an der Grenze der Versuchsfehler stehen, liefert sie für das 
12.5 Gew.-Proz. Amalgam als unzweideutiges Ergebnis, dass bei dieser 
Temperatur eine homogene Mischkristallphase den Gleichgewichts- 
zustand bilde. Um Irrtümern vorzubeugen, sei hier daran erinnert, 
dass die Bijlschen Angaben sich stets auf Atomprozente Kadmium 
beziehen. 

10 Gew.-Proz. Cd entsprechen 16-5 Atomproz. Cd 
18 , * er 20.2 


” „ 


Wenn somit aus einem abnormen elektromotorischen Verhalten des 
10 Gew.-Proz. Amalgams auf Homogenität des Amalgampols des Kad- 
miumnormalelements geschlossen wird, so läge a fortiori im 12-5 Gew.- 
Proz. Amalgam der nämliche Fall vor. 

Nun hatte Bijl nur einen Versuch in der Nähe von Nullgrad an- 
gestellt (loc. ceit. S. 644); er bestimmte den Anfang des Erstarrens auf 
— 1-6°, während die Kurve der Anfangsschmelzpunkte unterhalb -+ 5° 
ganz durch Extrapolation erhalten wurde. 

Es erschien uns somit überhaupt für die Frage der Reproduzier- 
barkeit der Kadmiumnormalelemente wichtig, festzustellen, ob die von 
Jouaust beschriebenen Erscheinungen bei Nullgrad prinzipieller Natur 
sind oder als zufällige Störungen betrachtet werden müssen, 

2. Nachdem die diesbezüglichen Messungsreihen bereits abgeschlossen 
waren, erschien eine ausführliche Arbeit von Janet und Jouaust?). 

In ihrem Referate über die Bijlsche Arbeit hat sich ein Versehen 
eingeschlichen, das wir in erster Linie berichtigen möchten, da es für 
die Angelegenheit von Wichtigkeit ist. Als Grenzen des heterogenen 
Gebietes geben sie an: 


Bei 25° 5.3 — 15 Gew.-Proz. (Cd 
„10° 4 —14 PR 2 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 612 (1900). 

2) Travaux du Laboratoire Central d’Electricite. Recherches sur les unites 
electriques fondamentales. Extrait du Bull. de la Soci6te internationale des Electri- 
eiens. Aotıt-Septembre 1908. Paris 1908. 
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Rechnet man aber Bijls Angaben!) auf Gewichtsprozente um, so 
findet man, dass die obigen Grenzwerte bei 25° richtig sind (5-9 bis 
15-4 Gew.-Proz.), dass aber bei 10° die Grenzen zwischen 4-1 und 
11:7 Gew.-Proz. Kadmium liegen. 


1250° N 


4roo° g’ } 


| 
er‘ 


Hg a0 


0. 20 30 40 


a At. Pro2.Cd. 
Fig. 1. Fig. 2. 
Das 12-5 Gew.-Proz. Amalgam liegt somit bei 10° ohne Zweifel 
ausserhalb des heterogenen Gebietes; bei Nullgrad ist dies also a fortiori 
der Fall. 


1) Die betreffenden Werte lassen sich der Figur auf S. 649 in Bijls Arbeit 
entnehmen. Siehe unsere Fig. 2, die der ausführlichen holländischen Arbeit, Disser- 
tation, Amsterdam 1901, entstammt. Über die bei 25° herrschenden Verhältnisse vgl. 
Bijl, Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 662 (1902). 
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Diese Ergebnisse lassen sich ohne weiteres aus Bijls Figuren ab- 
lesen; wir geben in Fig. 1 die betreffende Kurve in Fig. 2 ist der 
untere Teil derselben, der hier für uns besonderes Interesse bietet, in 
vergrössertem Massstabe reproduziert worden. 

Nimmt man mit Janet und Jouaust an, dass die Bijlschen 
Kurven den Sachverhalt darstellen, so ist zu schliessen: 

1. dass das 12-5 Gew.-Proz. (d. i. 20.5 At.-Proz.) Kadmiumamalgam 
bereits unterhalb 14° kein Zutrauen mehr verdient!); 

2. dass sich über das 10 Gew.-Proz. (d. i. 16-5 At.-Proz.) Amalgam 
bei Nullgrad nicht mit Sicherheit voraussagen lässt, ob es inner- 
halb oder ausserhalb des heterogenen Gebietes liegt, wahrschein- 
lich aber liegt es ausserhalb desselben. 


1. Methode. 


3. Unsern Versuchen lag zunächst folgender Gedanke zugrunde: 
Liegt tatsächlich zwischen Kadmiumnormalelementen, die mit 10, bzw. 
12.5 Gew.-Proz. Kadmiumamalgam konstruiert worden sind, bei Null- 
grad eine Potentialdifferenz vor, und ist sie einem verschiedenen elektro- 
motorischen Verhalten der betreffenden Amalgame zuzuschreiben, so 
wird eine Kette, die nach folgendem Schema zusammengesetzt ist: 


Cd-Amalgam * | Kadmiumsulfat- Cd-Amalgam 


10 Gew.-Proz. lösung 12.5 Gew.-Proz. m 


bei Nullgrad eine E.K. aufweisen. 


2. Materialien und Versuchsanordnung. 


4. In erster Linie sei hier einiges über die benutzten Chemikalien 
mitgeteilt, die bekanntlich bei einer Untersuchung, wie die vorliegende, 
eine besonders wichtige Rolle spielen. 

a. Das Quecksilber wurde nach vorheriger chemischer Reinigung mit 
Salpetersäure zweimal im Vakuum nach dem Hulettschen Ver- 
fahren?) destilliert. 

b. Das Kadmium, sowie das Merkurosulfat waren von Kahlbaum- 
Berlin bezogen worden; das Kadmiumsulfat von Merck-Darmstadt. 
Von einer speziellen Reinigung dieser Präparate glaubten wir ab- 


1) So ist denn auch die Bemerkung von F.E. Smith [Pbil. Trans. Roy. Soc. 
207, 393 (1908) series A]: „At normal working temperatures either a 10 or a 12'/, per- 
cent amalgam may be used“ u. E. prinzipiell unzulässig. 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 33, 611 (1900). 
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sehen zu dürfen, da mehrere von uns mittels dieser Materialien 
hergestellten Westonsche und Clarksche Normalelemente bei 25-0 
(im Thermostaten) als Verhältnis ihrer E. K. den Wert 1:3946+1.10-% 
ergaben, der mit dem anderweitig ermittelten Werte bei dieser 
Temperatur in guter Übereinstimmung ist. 

5. Die zur Herstellung der untersuchten Ketten benutzten Gefässe 


hatten die in Fig. 3 abgebildete Form!). Da 
die Zuleitungen in den kapillaren Glasröhrchen .: MH 


isoliert sind, liessen die Elemente sich ganz 
in einen mit Wasser (bzw. mit Eis) gefüllten [1] 
Thermostaten untertauchen. 

Auch die benutzten Normalelemente hatten 
diese Form, die sich seit Jahren vorzüglich 
bewährt hat. Der Verschluss findet mittels 
gut schliessender, weicher Gummipfropfen statt. ii 

6. Als Arbeitselement benutzten wir einen = et 
erössern Akkumulator, der vor und nach jeder Ne 
Messung gegen ein Westonsches Element ge- | 
eicht wurde. Dieses, sowie ein Clarksches et 
Element (mit festem Bodenkörper) befand sich 
während der ganzen Dauer der Untersuchung | [ ae 
in einem Thermostaten, der auf 25-0° ge- Sr W) 
halten wurde. Dann und wann wurden die 7 7 
Normalelemente gegeneinander verglichen. Fig. 3. 

7. Sämtliche Thermometer waren mit einem von der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt in Charlottenburg beglaubigten Normalthermo- 
meter verglichen worden. 

8. Die benutzten Widerstandssätze (Hartmann und Braun- 
Frankfurt a. M.) waren mit einer von der Reichsanstalt kontrollierten 
Normale verglichen worden. Auf gute Isolierung der Zuleitungen wurde 
besonders geachtet. 

9. Als Nullinstrument in der Poggendorff-du Bois Reymond- 
schen Schaltung kam ein Spiegelgalvanometer nach Desprez-d’Arsonval 
zur Verwendung. Das Ablesen geschah mittels Fernrohr und Skala. 

10. Bei 25° benutzten wir einen Thermostaten, dessen Rührer sich 
mittels eines Heinricischen Heissluftmotores bewegen liess. Die Re- 
gulierung wurde von einem Toluolregulator besorgt. (Schwankung 0-02 °.) 


!) Der untere Teil der Rohre A und B war tatsächlich etwas tiefer, als die 
Figur angibt. 
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3. Die E.K. Kadmiumamalgam 10 Gew.-Proz. — Kadmium- 
amalgam 12-5 Gew.-Proz. bei 0°. 

11. Wir konstruierten sechs Elemente nach dem Schema I. Die 
betreffenden Amalgame wurden zweimal neu hergestellt. Die Elemente 
Nr. 9, 10, 11, 12 wurden mit den Amalgamen der ersten Darstellung 
beschickt, die Elemente 7 und 8 mit denen der zweiten. Als Elektrolyt 
benutzten wir eine Kadmiumsulfatlösung, die bei 0° ungesättigt war. 
Sofort nach der Herstellung wurden die Ketten in Eis gebracht und 
blieben ununterbrochen in diesem Bad. 

Da das Gleichgewicht sich langsam einstellt, war es nötig, die 
Versuche lange Zeit hindurch fortzusetzen. 

Nachstehende Tabelle 1 enthält die Versuchsergebnisse. 


Tabelle 1. 
E.K. in Millivolt bei 0° 

Datum u — EN OR USETENG 

ee ek 

8. September | +0:04 | —002 | —001 | 040 | zer r 

B '+002 | —004  —006 , — 0.02 _ = 

in I 2018 | a | a 
11. n +03 | —011 | —009 | —00% | 000 | — 0.10 
m... | —-008 | —017 | —007 | —007 | — OR | — 0.09 
=: +005 | —019 | — 005 00 | —0:05 | — 0.08 
m; —002 | —0.20 | — 0.09 | — 0.08 | — 012 | — 0.10 
mr. —002 | —021 |! —009 | —0W9 | — 0.12 | — 0.10 
ee —005 | —03 | —01l —018 | —017 | —012 
18. ; 00 | — 123 | — 0.10 | — 0.17 | — 020 | — O1 
ee ? 1-08 | —016 | —016 | —08 | — 015 
—008 | —020 | —0.14 | —013 | — 014 | — 0.16 
RER ! 007 | —03 | —012 | —016 | —018 | — 0.5 
a 0065 | —0383 | —016 | — 046 | — 017 | — 012 
=. ; ' 00 | —03 ! —08 | —080 | — Ol | — 012 
Bi: ı- 1 - | -.1.—- 1-06 | —0lb 
2. Oktober wu — ni | er I —0418 | — 0.18 
6 en 
Mittel letzte Woche: — 0:04 | —023 | —013 | —0.16 | — 0% | — 0% 


12. Ehe wir diese Tabelle einer nähern Betrachtung unterziehen, 
sei hier auf einen Punkt hingewiesen, der, soweit uns bekannt, bei den 
Studien über Normalelemente bisher nicht berücksichtigt wurde. Es ist 
das die Beantwortung der Frage: Welches ist die E.K. einer Amalgam- 
kette mit (quasi) identischen Polen? Zur Orientierung stellten wir uns 
zwei Ketten (5 und 6) her; Nr. 5 enthielt in beiden Schenkeln 10 Gew.-Proz. 
Kadmiumamalgam, Nr. 6 dagegen 12-5 Gew.-Proz Die Amalgame waren 
demselben Vorrate entnommen worden, der zur Herstellung der Ketten 


!) Diese Kette wurde am 11. September hergestellt. 
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‘ und 8 gedient hatte. Als Elektrolyt wurde dieselbe Kadmiumsulfat- 
lösung verwendet. Tabelle 2 enthält die betreffenden Messungsergebnisse. 


Tabelle 2. 


EURER. w 


IE. K. in Millivol|E.K K. in n Millivolt 


Datum kan 

| Kette 6 | Kette 5 

12. September — 0.01 | —.0.06 
15. AR | 0:00 | + 0-14 
17, „ — 0.02 + 0:07 
21. „ — 0.09 | + 0.08 
25. ” — 0.03 | — 0:05 
29. . — 0.01 | — 0.05 
2. Oktober — 0.02 | — 0.02 
6. # + 0.07 — 0.24 


Das Vorzeichen bezieht sich auf einen vorher beliebig gewählten Pol. 

Die Tabelle 2 zeigt, dass zwei (quasi)-identische Amalgampole 
noch geringe Schwankungen in ihrem elektromotorischen Verhalten auf- 
weisen. Wir kommen sogleich noch auf diesen Punkt zurück. 

13. Dass aber die Potentialdifferenzen, die in Tabelle 1 aufgeführt 
sind, nur teilweise auf die soeben beschriebene Erscheinung zurück- 
geführt werden können, dass somit zwischen dem 10 Gew.-Proz. und 
dem 12.5 Gew.-Proz. Kadmiumamalgam bei 0° tatsächlich eine Potential- 
differenz vorliegt, die nicht auf „Störungen“ beruht, ergibt sich un- 
zweideutig aus der Tatsache, dass (siehe Tabelle 1) im Gleichgewichts- 
zustande stets der 12.5 Gew.-Proz. Kadmiumamalgampol negativ ist. 
Während die Potentialdifferenz der Ketten 7, 8, 9, 11 etwa 0-2 Milli- 
volt beträgt, weichen die Elemente 10 und 12 davon ab. Auf Grund 
der in Tabelle 2 mitgeteilten Resultate ist völlige Übereinstimmung 
nicht zu erwarten. 

14. Dass zwischen dem 10 Gew.-Proz. und dem 12-5 Gew. Proz. 
Amalgam eine Potentialdifferenz bei 0° vorliegt, ist nun in völliger 
Übereinstimmung mit dem Bijlschen Diagramm: es ist ja einer der 
beiden Pole (oder beide) kein Zweiphasensystem; somit ist die Kon- 
zentration eine verschiedene, und daraus ergibt sich, dass eine (wenn 
auch geringe) Potentialdifferenz vorhanden sein muss. Da diese aber‘ 
0.25 Millivolt nicht übersteigt, war es von vornherein sehr unwahr- 
scheinlich, dass Kadmiumnormalelemente, die einen dieser Pole ent- 
hielten, grössere Abweichungen aufweisen könnten. Dennoch haben 
wir dies näher untersucht. 
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4. Die E.K. von Ketten des Westonschen Typus bei 0°. 

15. Nachdem am 26. September die E.K. der Ketten 9, 10, 11 und 
12 ermittelt worden war, wurden dieselben zu Westonschen Normal- 
elementen mit festem Bodenkörper umgeformt. Dabei wurde folgender- 
weise verfahren: Nachdem der Elektrolyt aus den Elementen entfernt 
war, wurden die Amalgamoberflächen durch Abspülen mit destilliertem 
Wasser gereinigt. Sodann wurden die Gefässe durch Einbringen von 
Baumwollebauschen völlig getrocknet. Das Verbindungsrohr zwischen 
den Schenkeln A und B wurde mit Baumwolle verstopft, gleichfalls 
einer der Schenkel. Der andere Schenkel wurde in heisses Wasser ge- 
stellt; nachdem das in diesem Schenkel befindliche Amalgam geschmolzen 
war, wurde es ausgegossen. Sodann wurde diese Abteilung des Ele- 
mentes gründlich gereinigt. Darauf gab man Quecksilber in den be- 
treffenden Schenkel, überschüttete dasselbe mit einer Schicht der Merkuro- 
sulfat-Kadmiumsulfatpaste, entfernte die Baumwolle aus dem Verbindungs- 
rohre und füllte nun A und B mit fein gepulvertem CdSO,.°), H,O an. 
Dann wurde eine bei 0° in bezug auf CdSO,.*, H,O gesättigte Lösung 
zugegeben und das Element verschlossen. 

Diese gesättigte Lösung wurde in einem speziellen, auf 0° ge- 
haltenen Thermostaten hergestellt. Mittels einer elektrisch rotierenden 
Zentrifugalpumpe wurde Eiswasser in schnellem Strome (etwa 201 pro 
Minute) durch den Thermostaten gepumpt, in dem die betreffenden 
Flaschen langsam geschüttelt wurden. 

Um einer Beeinflussung der E.K. durch die Korngrösse des ver- 
wendeten Merkurosulfates vorzubeugen), wurde die Paste für sämtliche 
Elemente derselben Masse entnommen. Gleiches gilt für das benutzte 
feste CdSO,.°, H,O. 

16. In dieser Weise wurden die Ketten 11 und 12 umgeformt zu 
Westonschen Normalelementen mit 12-5 Gew.-Proz. Amalgampol (Ketten 
lla und 12a), Nr. 9 und 10 zu solchen mit 10 Gew.-Proz. Pol (Ketten 
9a und 10a). Die Elemente wurden sofort nach ihrer Fertigstellung 
in Eis gestellt. x 

Am 1. Oktober wurden ausserdem vier neue Ketten (1, 2, 3 und 4) 
angefertigt, deren Amalgame dem Vorrate entnommen waren, der zur 
Herstellung der Ketten 5, 6, 7 und 8 gedient hatte. Auch diese Ketten 
(1, 2, 3, 4) wurden sofort in Eis gesetzt. 

Tabelle 3 enthält die Ergebnisse der Messungen an diesen Ketten. 


1) Während von Steinwehr [Zeitschr. f. Instrumentenkunde 25, 205 (1905); 
Z. f. Elektroch. 12, 578 (1906)] einen Einfluss der Korngrösse annimmt, wird der- 
selbe von andern Seiten bestritten. ; 
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Tabelle 3. 
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E.K. in Volt bei 0° ar 


Datum | = 12.5 Gew. „Proz. Kadmiumamalgam 10 Gew.-Proz. Kadmiumamalgam 
der aa u Fern 4 
Messungen | Hergestellt | Hergestellt | Hergestellt | Hergestellt | Hergestellt | Hergestellt re Hergestellt 
jam 26. Sept.jam 26. Sept.| am 1. Okt | am 1. Okt. jam 26. Sept.'am 26 Sept. am 1. Okt. | am 1. Okt. 
8. Sept. | 10168 | 108 | — -ı. — el ie —. I — 
29 0192 | 18 | — | — 1-0193 1-0194 a 
30. 1.0191 1012 | — . u 1-0192 1-0194 ni 
6. Okt. 1-0191 1.0191 | 1.0192 | 1.0192 1.0189 1.0190 1-0192 | 1.019 


Bei der Beurteilung der in Tabelle 3 verzeichneten Werte beachte 
man, dass die auf 0° extrapolierte Gleichung: 
E; = Es — 0.000 038 (t — 20) — 0:000000 65 (? 
den Wert 1-0191 liefert. 
17. Aus der Tabelle 3 ergibt sich nun: 
l. dass in den Ketten 1la und 12a das Gleichgewicht nach 48 Stunden 
noch nicht eingetreten war; 
2. dass der Endwert sämtlicher Ketten kaum 0.2 Millivolt von dem 
oben angegebenen (1-0191) abweicht; 
3. dass die Werte keine grössern Differenzen aufweisen, als auf Grund 
der in $ 11, bzw. $ 12 beschriebenen Versuche zu erwarten war. 
Zur Kontrolle wurden sämtliche Ketten nach Abschluss der Ver- 
suche bei 0° auf 25° gebracht. 
Bei dieser Temperatur soll’die E.K. nach obiger Gleichung 1.0184 
Volt betragen. Wir fanden folgende Werte (Tabelle 4). 


Tabelle 4. 
E.K. in Volt bei 25°. 


bie I Bi Tee Folie > 188s 


| 

1.0184 | 1.0185 | 1.0184 | 1.0184 | 1.0188 | 1.0188 | 1.0185 | 1.0185 

18. Unsere Untersuchung ergibt somit, dass bei der Verwendung 
des Kadmiumnormalelementes mit 10 Gew.-Proz., bzw. mit 12-5 Gew.-Proz. 
Amalgam bei 0° keine grössern Abweichungen vorliegen, als die, welche 
sich auf Grund der Konzentrationsdifferenz dieser Amalgame erwarten 
lässt (etwa 0-2 Millivolt). Dennoch möchten wir bemerken, dass das 
Bijlsche Diagramm darauf hinweist, dass bei dieser Temperatur ein 
etwa 8Gew.-Proz. Amalgam vorzuziehen ist, da beim Gebrauch des- 


— 20)? 


selben unnötige Abweichungen umgangen werden. 

Die Auffassung Jouausts, als sollte bei 0% die Verwendung eines 
12.5 Gew.-Proz. Amalgams der eines 10 Gew.-Proz. Amalgams vorzu- 
ziehen sein, dürfte durch Obiges widerlegt sein. 
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19. Auch auf die weitern Ergebnisse von Janet und Jouaust 
möchten wir noch einen Blick werfen. So teilen sie mit!), dass die 
E.K. eines Normalelementes mit 10 Gew.-Proz. Amalgam (und festem 
Bodenkörper) beim plötzlichen Abkühlen von 20° auf 0° ein Steigen 
von 2 Millivolt aufweist, um erst später auf ihren Endwert zu fallen. 
Die Kette mit 12.5 Gew.-Proz. Amalgam dagegen hätte ihren Endwert 
steigend nach einigen Stunden erreicht. (Vgl. Tabelle 5.) 


Tabelle 5. 
Abkühlungszeit E.K. der Kette mit E.K. der Kette mit 
in Stunden 10 Gew.-Proz. Amalgam (A) 12-5 Gew.-Proz. Amalgam (B: 

0 1-01865 20° 1-01865 20° 
0-3 Min. 1-0212 | 1-01855 
0-30 Min. 1-0.07 1-01905 
3 1-0205 1-0190 

0.5° ‘5° 
9 102025 10190 | 
24 1:02 01 1-0190 
48 1-0201 1.0190 


Da der Endwert der E.K. der Kette A bei 0-5° ganz abnormal ist, 
und die Beobachtung sich nur auf ein einziges Element bezieht, so 
lohnt es sich wohl nicht, auf dieses Verhalten näher einzugehen. Dennoch 
möchten wir darauf hinweisen, dass die Art und Weise, in der der 
Endwert der E.K. eines derartigen Gebildes erreicht wird, je nach Um- 
ständen eine ganz verschiedene sein kann. Es muss sich ja in dem 
Element der neue Gleichgewichtszustand sowohl im Elektrolyten wie im 
Amalgam ausbilden. Die Geschwindigkeit, mit der diese beiden ge- 
sonderten Vorgänge sich vollziehen, ist bekanntlich sehr gering, da in 
dem Element nicht gerührt wird. Dass ein (vorübergehender) Maximal- 
wert in der E.K. durchlaufen wird, hat somit nichts Auffallendes?). 

Ausserdem aber hat die Löslichkeitskurve des 0480 .°, H,O nach 
Mylius und Funks°®) Bestimmungen in der Nähe von 0° eine sehr 
besondere Form. 

Hiermit dürfte die Richtigkeit der Bemerkung von Janet und 
Jouaust (loc. eit. S, 44): „Mais il est certain que la vö6ritable formule 
reliant la temp6rature ä la force @lectromotrice devrait &tre telle qu’elle 
donnät, pour la force 6lecetromotrice, un maximum pour une temp6rature 
comprise entre 0° et 4°“ wohl widerlegt sein. 

Aber auch die Bedenken, die Janet und Jouaust gegen die 


1) Loc. eit. S. 43 ft. 
?) Vgl. Ernst Cohen, Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 69 (1900). 
®, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 824 (1897). 
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phasentheoretische Deutung Bijls anführen (loc. eit.S.45), dürften durch 
Obiges behoben sein. 

20. Auch ein Element der WestonCy wurde bei 0-5° der Messung 
unterzogen. 

„Pour l’&löment de la firme Weston, qui doit se comporter ä ce 
moment comme une pile ä 4lectrolyte satur6, la difförence est de 
oo de Volt et il est A remarquer que l’exp6rience faite sur cet ölöment 
met nettement en övidence une diminution de la force @leetromotrice. 
Jaeger et Lindeck avaient egalement constate cette diminution.“ Die 
E.K. des untersuchten Elementes ergibt sich aus der Tabelle 6. 


Tabelle 6. 
Element der Weston Cy. 


Abkühlungszeit 
in Stunden 

0 1-01905 20° 
0-3 Min. 1-0191 } 
0:30 Min. 1-0190 

3 1-01892 \ 0.5° 
9 1:01892 

24 1-01892 

48 1-01892 


Auch dieses Verhalten hat nichts Auffallendes. Bekanntlich lassen 
sich gesättigte Lösungen des CdSO,.°, H,O stark unterkühlen, ohne 
dass sich das Salz ausscheidet. Die Lösung in dem betreffenden Ele- 
ment ist also übersättigt geblieben: dementsprechend ist seine E.K. zu 
niedrig. Durch Einsäen eines kleinen Kristalles Cd4SO,.°, H,O hätte 
man die E.K. bald auf ihren normalen Wert bringen können. Da die 
Elemente fest verschlossen sind, ist man derartigen Übersättigungs- 
erscheinungen stets ausgesetzt, sobald die Temperatur unterhalb 4° fällt. 

Ferner möchten wir darauf hinweisen, dass bisher das elektro- 
motorische Verhalten von Kadmiumamalgamen verschiedener Zusammen- 
setzung zwischen 25 und 0° nur bei einer Temperatur studiert worden 
ist, und zwar von Jaeger!). Bijl hat dann später bei 25, 50 und 75° 
gearbeitet. Das Bijlsche Schmelzdiagramm sowie unsere oben mit- 
geteilten Ergebnisse weisen darauf hin, dass es notwendig sein wird, 
das Temperaturgebiet 20—0° näher ins Auge zu fassen. Solange wir 
das elektromotorische Verhalten der in den Normalelementen benutzten 
Amalgame in diesem Temperaturintervall nicht genau kennen, dürfte die 


ı, Wied. Ann. 65, 106 (1898). , 
Zeitschrift f, physik, Chemie. LXV, 24 
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bisher angestrebte Genauigkeit in der Feststellung der E.K. der Kadmiun.- 
normalelemente illusorisch sein. 

Wir hoffen, darüber später zu berichten. 

21. Schliesslich möchten wir nachdrücklich betonen, dass es zur 
Umgehung unnötiger Komplikationen im allgemeinen unumgänglich ist, 
sich bei der Herstellung von Kadmiumamalgamen für Normalelemente 
schärfer, als wohl bisher geschehen, an die Bediffgungen zu halten, die 
von dem von Bijl gegebenen Schmelzdiagramm erfordert werden. Erst 
dann wird es möglich sein, eine exakte Formel zu geben für die Ab- 
hängigkeit der E. K. der Kadmiumnormalelemente von der Temperatur. 


Zusammenfassung. 

l. Die von Janet und Jouaust bei ihren Studien über Kadmiun- 
amalgamnormalelemente mit 10, bzw. mit 12-5 Gew.-Proz. beobachteten 
Abweichungen im elektromotorischen Verhalten dieser Ketten, die im 
Widerspruch zu stehen scheinen mit dem von Bijl gegebenen Schema 
der Kadmiumamalgame, liessen sich nicht reproduzieren. 

2. Im Gegenteil fanden wir, dass die von dem Bijlschen Diagramm 
vorhergesehene Potentialdifferenz zwischen den genannten Amalgamen 
bei 0° tatsächlich vorliegt. 

3. Wir konnten feststellen, dass der Unterschied zwischen der E.K. 
von Normalelementen, die die betreffenden Amalgame enthalten, nicht 
grösser ist als die Potentialdifferenz, zwischen den darin vorhandenen 
Amalgamen. 

4. Dass bei 0° selbst zwischen quasi-identischen Amalgamen von 
10, bzw. 12.5 Gew.-Proz. Potentialdifferenzen von etwa 0.2 Millivolt ein- 
treten können. 

5. Die Abweichungen, die Janet und Jouaust an einigen andern 
Kadmiumamalgamelementen fanden, liessen sich auf Grund bekannter 
Erscheinungen vollständig erklären. 

6. Die Untersuchung ergab ferner, dass es notwendig sein wird, 
die Reproduzierbarkeit von Kadmiumnormalelementen, die bei tiefern 
Temperaturen benutzt werden sollen, ins Auge zu fassen, falls eine 
Genauigkeit von 0-2 Millivolt verbürgt werden soll. 

7. Es wurden die Bedingungen erörtert, die zur Aufstellung einer 
exakten Temperaturformel für die E. K. der Kadmiumnormalelemente 
erforderlich sind. 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium, 
im November 1908. 
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Der Deaconprozess. 


Von 
Kurt Vogel v. Falckenstein. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 10. 11. 08.) 


Vor kurzem habe ich in dieser Zeitschrift eine Arbeit über das 
Gleichgewicht des Deaconprozesses veröffentlicht!). Ich habe Versuche 
sowohl in der Richtung 4 HC! -+ 0, > 2H,0-+- 201, gemacht, als auch 
die entgegengesetzten Versuche 2Cl, + 2H,0 — 4HC1-+0, Von 
beiden Seiten bin ich zu gleichen Resultaten gekommen. 

Bei der Aufstellung der hieraus folgenden thermodynamischen 
Formel habe ich auch andere von meinen Versuchen ganz unabhängige 
Messungen berücksichtigt, wie die der Dissociation des H,O und der 
HCl bei hohen Temperaturen und die elektromotorische Kraft der Chlor- 
knallgaskette bei gewöhnlicher Temperatur. 

Es ergab sich folgende Formel?): 


Er — 2.136 log T— 0.000857 T+0-683..10-77?-+-0-296, (1) 
worin: x _ [MOP.[on} 
—- [Q,):12004 

[H,0) usw. bedeutet hierbei den Partialdruck der entsprechenden 
Dämpfe oder Gase. 

Die Formel sagt aus, dass jeder Temperatur eine bestimmte Gleich- 
zewichtskonstante entspricht. 

Hiernach ist für: 


log K= 


logK K 
352° 2.69 4% 
430° 1-61 40-8 
650° — 0.375 0-42 


Bei Anwendung von Luft statt O0, gelten für die angewendeten 
relativ niedrigen Temperaturen dieselben Konstanten wie oben. Der 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 313 (1907). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 333 (1907). 
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N, wirkt hier nur als Verdünnungsmittel. Erst bei viel höherer Tem- 
peratur wirken N, und OÖ, aufeinander ein. 

Für die Technik spielt eine Grösse, die als Zersetzungsgrad be- 
zeichnet wird, eine grosse Rolle. Sie ist das Mass für die erzielte Aus- 
beute. Man versteht hierunter den Bruchteil der dem Deaconprozess 
unterworfenen HCl, der in Cl, übergeführt worden ist. 

Der Zersetzungsgrad x ist z. B. = 0.70, wenn 70°), der einge- 
führten HC1 in Cl, übergeführt worden sind, während noch 30°, als 701 
vorhanden sind. 

Sobald trockene Gasgemische verwendet werden, steht der Zer- 
setzungsgrad in einem einfachen Verhältnis zur Gleichgewichtskonstante '). 


x K. 
K= |-— | . 2) 
Fr —:)] 9, 
= ; HCI = 
Hierbei bedeutet po, = = — :r den Partialdruck 


0,— = HC + HCI - 
des übrigbleibenden O,, während O, und HCl die Menge des eintreten- 
den 0, und der eintretenden HCl ausdrücken sollen. 

Werden z. B. 76-1%), HCl und 23-9%), O, eingeführt, so entsprechen 


den Gleichgewichtskonstanten bei verschiedenen Temperaturen folgende 
Zersetzungsgrade: 


t z 
352° 0-865 
430° 0-79 
650° 0.55 


Aus den angeführten Zahlen geht hervor, dass es von Vorteil ist. 
bei möglichst niedriger Temperatur zu arbeiten. Es vereinigt sich hierbei 
der doppelte Vorteil einer bessern Ausbeute mit dem des geringem 
Energieaufwandes für die Erwärmung der Gase. Die Herabsetzung der 
Reaktionstemperatur hat aber ihre praktische Grenze in der schnellen 
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit bei Anwendung von OuCl, als 
Katalysator. Für die Durchströmungsmethode, die in der Technik ver- 
wendet wird, müssen Temperaturen über400° angewendet werden. Für 352" 
ist nur mit einer statischen Methode durch sehr langes Erwärmen Gleich- 
gewicht erzielt woerden?). Als günstigste Temperatur kann wohl bei nor- 
maler Durchströmungsgeschwindigkeit 430° angesehen werden. Eine 


", Haber, Thermodynamik techn. Gasreaktionen S. 164. 
2) Journ. Amer. Chem, Soc. [10] 28, 1380 (1906). 
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Möglichkeit für die Erzielung besserer Ausbeuten durch Herabsetzung 
der Temperatur liegt nur in der Auffindung eines neuen, noch günstiger 
wirkenden Katalysators. 

Im technischen Betriebe wird aber nicht mit O,, sondern an dessen 
Stelle mit Luft gearbeitet. 

Bei gleichbleibender Gleichgewichtskonstante verschiebt sich durch 
den verdünnenden N, das Verhältnis der andern Komponenten. 

Es gilt jetzt die Formel!): 


% a 
ge? Po,’ (8) 


,—H01 

; : ER | 
Po, ist aber hier = Maas : 
0,— ; HOI+HCI+N, 


Dem Verhältnis 76-.1%, HCl zu 23-9°), O, entspricht 40°), HCI, 
12-56°%, O, und 47-44), N,, d. h. 40%, HCI zu 60°), Luft. 
Für diese Gemische lässt sich berechnen für: 


zZ 
430° (HCI+ O,) 0.79 
430° (HC1 + Luft) 0-71 


Das Verdünnungsmittel N, wirkt in diesem Falle ungünstig auf 
die Ausbeute. Da es gleichzeitig als Ballast wirkt, der mit auf die Re- 
aktionstemperatur gebracht werden muss, bedingt es auch einen grössern 
Energieverbrauch. Demgegenüber steht aber der Preis der O,-Darstel- 
lung, während die Luft kostenlos vorhanden ist. 

Ein weiteres Mittel, den Zersetzungsgrad zu erhöhen, ist die Ver- 
änderung der Zusammensetzung der eintretenden Gase. Die Verminde- 
rung der HCl-Konzentration ergibt folgendes Resultat: 

430° 40%, HCI 60-0 %, Luft: 0.71 
430° 10%, HCl WO %, Luft: 0.765 

Es lässt sich, wie das Beispiel zeigt, auf diese Weise die Ausbeute 
erhöhen. Jedoch wird diese Möglichkeit in der Technik nicht benutzt, 
da dem Vorteil der Nachteil eines grössern Energieaufwandes für die 
Erhitzung der entsprechend grössern Menge Luft gegenübersteht. 

Aus allen diesen Gründen arbeiten die technisch vollkommensten 
Fabriken etwa mit einer Konzentration von 40°, HCl zu 60°), Luft. 
Dies entspricht etwa dem theoretischen Verhältnisse 4 Salzsäure zu 
| Sauerstoff (bei geringem O,-Überschuss). Da hierbei Ausbeuten von 


’) Haber, Thermodynamik techn. Gasreaktionen S. 169. 
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ca. 70°, erhalten werden, so ist der Schluss zu ziehen, dass auch 
bei der günstigsten Temperatur 430—440° gearbeitet wird. Eine der- 
artig hohe Ausbeute stellt der technischen Ausführung das beste Zeug- 
nis aus. Es ist tatsächlich erreicht, was nach den Gleichgewichts- 
verhältnissen als möglich gelten kann. Das Wesentliche bei der ganzen 
Arbeitsweise ist jedenfalls eine genaue Temperaturregulierung. In meiner 
Arbeit!) habe ich gezeigt, dass die Wirkung des bei etwa 500° schmel- 
zenden Katalysators wesentlich durch vorübergehende Erwärmung über 
diese Temperatur herabgemindert wird. Dies hat wohl seinen Grund 
darin, dass durch Zusammenschmelzen dessen Oberflächenwirkung ver- 
ringert wird. Eine sorgfältige Verteilung des Katalysators- vor der Re- 
aktion ist deshalb erwünscht. Wenn dabei nicht zu grosse Kosten ent- 
stehen, ist daher Asbest oder ähnliche Materialien den sonst verwen- 
deten Tonbrocken vorzuziehen. 

Es sei hier noch zu bemerken, dass Lunge und Marmier?) nur 
für geringere HCl-Konzentrationen bei 430° das Gleichgewicht er- 
reicht haben, was ihnen für die hohe Konzentration von 40%, nicht 
gelungen ist. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist, nachzuweisen, dass eine 
Erhöhung der Ausbeute noch auf einem andern Wege, als dem bis jetzt 
angegebenen, möglich ist. Wird nämlich das durch den Prozess ent- 
standene Gemisch von HÜl, Cl,, O,, N,, H,O von dem gebildeten 
H,O-Dampf durch Trocknung mit H,SO, konz. befreit, so verschieben 
sich die Gleichgewichtsverhältnisse. Sobald die Gase von neuem in 
den Reaktionsraum gebracht werden, stellt sich das neue Gleichgewicht 
unter Bildung von neuem Wasser und der gleichen Menge Cl, ein. 
Der Zersetzungsgrad x wird also erhöht. 

In einem englischen Patent?) ist seinerzeit der Gedanke der Hinter- 
einanderschaltung von zwei Systemen mit dazwischen liegender Trock- 
nung bereits ausgesprochen worden. Doch kann der Verfasser schwerlich 
von ähnlichen theoretischen Voraussetzungen ausgegangen sein wie ich. 
da zur Zeit des Patentes die Lehre von den chemischen Gleichgewichten 
noch nicht genügend ausgebildet war, Ob und welche Versuche von 
seiner Seite vorliegen, lässt sich nicht feststellen. 

Die Anordnung bei den von mir ausgeführten Versuchen war fol- 
gende (siehe Figur): 

In dem 501-Ballon 1 befand sich ein Gemisch von HCl. und Luft 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 315 (1907). 
2) Diss. von E. Marmier und Haber, Thermodynamik S. 169. 
®) Brit. Patent 13461 (1895). 
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unter dem Drucke einer H,O-Säule. Die 
Gase waren vom Wasser, das bei direkter 
Berührung die Salzsäure absorbieren würde, 
durch eine Schicht von Paraffinöl getrennt. 
Dieses gewährte einen so vollkommenen 
Schutz, dass die Abnahme der HCl-Kon- 
zentration im Verlaufe einer Versuchsreihe 
nur ganz unbedeutend war und leicht in 
Rechnung gezogen werden konnte. 

Die Waschflasche 2 diente zur Trock- 
nung. 3, 8 und 12 sind Dreiweghähne. 

In dem Gefäss 4 wurde die Luft volu- 
metrisch und die Salzsäure durch Titration 
mit Barytwasser bestimmt (Phenolphtalein 
wurde als Indikator verwendet). 

Der Katalysator OuCl, war auf Asbest 
fein verteilt und erfüllte in dieser Form 
den Reaktionsraum 5 und 10. Dieser bestand 
aus einer zylindrischen Röhre von 30 cm 
Länge und 4cm Durchmesser. Während 
der Versuche wurde die Temperatur von 
dem in das Innere des Apparates reichenden 
hochgradigen Thermometer 6 abgelesen. 

Im Gefäss 9 und 13 wurden die aus 
Öfen I und II austretenden Gase bestimmt. 
Der N, wurde zusammen mit dem unver- 
brauchten O, volumetrisch gemessen. (I, 
wurde in KJ-Lösung mit Thiosulfat, 701 
nach der Entfärbung mit Ba(OH), titriert. 

Obgleich die Leitung von 5 bis 9 kapil- 
lar gewählt war, und auf diese Weise das 
durch den Prozess gebildete 7,0 in kleinen 
Tropfen in das. Analysiergefäss gedrückt 
wurde, ergaben sich Unregelmässigkeiten. 
Vor allem wurde der Dreiweghahn 8 durch 
die Cl,-haltige HCl-Lösung undicht. Des- 
halb empfahl es sich, das gebildete 4,0 
vor der Analyse der Gase in dem Wasch- 
gefäss 7 und 11 zu entfernen. Die konz. 
HM,SO, war bald mit HCl und Cl, gesättigt, 
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so dass gut übereinstimmende Analysenresultate in 9 und 13 erhalten 
wurden. 

Das ganze System des Ofens II stellt eine Wiederholung des Ofens I 
dar, in das die in 7 von ihrem H,O-Dampf befreiten Gase eingeführt 
wurden. Es wurden auch einige Versuche nach Anschluss eines dritten 
Ofens III gemacht. 

Das Gefäss 14, mit Natronkalk und Holzkohle angefüllt, verhindert 
durch Absorption das Entweichen der lästigen Gase in die Atmosphäre. 

Mit der beschriebenen Anordnung ist eine Anzahl von Versuchen 
ausgeführt worden. Die Analysen, die im Gefäss 4 ausgeführt wurden, 
gewöhnlich eine am Anfang und eine am Ende einer Versuchsreihe, 
sind in den Tabellen als 1, 2, 3, 4, 5 und 6 bezeichnet. Sie drücken 
die Zusammensetzung der in den ersten Ofen eintretenden Gemische 
aus und sind in Volumenprozenten berechnet. 

1, 21, 31%, 4', 5" und 6' geben die Resultate der Analyse aus dem 
Ofen I, 1", 2", 3", 4 5" und 6" der aus dem Ofen II, 41, 5!U und 
6"! der aus dem Ofen III austretenden Gase. Versuche mit derselben 
arabischen Ziffer gehören zu einer Versuchsreihe. 


Tabelle 1. 0. ® 


pers a |Eintretende Gmischeö — " Austretende "Gemische 
Versuche | N%, , 0% |HCI%, N% 10%, Bor) cl), ‚4,0% ho 2 & 


in mm 


1 1 Versuch | 47- 15 23 — | — | | ı 759 
112 „14814 |1272| 39.15 | 48-14 15:80 155 18:81 13-81 | 0.706 | 759 
24,8: 5 48-49 | 12:82 | 38:69 | | | 762 
a 48.47 | 12-96 | 38-07 | 48-97 | 6-21 | 11.07 | 13:50 13-50 | 0.709 | 762 
3 | 1 „4760/1260 13981 | — Pe | — | 768 
3ıl 8 „14808 | 1271| 39-20 | 48.08 | 579 11.54 18:85 13-85 ‚0.706 | 768 
TE: Tune 12.05 | 8040| —_ 1 | a ET 
al 2 „47:56 | 12:60 | 39:85 | 47.567 1587. 129 1346 13-46 | 0-676 | 764 
er Abe | 48:11 12:73 1389.16 — 1.762 
5 1 „14818 | 12.74 | 89.18 148.13 5:86 ii 13:76 13.76 10.708 | 762 
6/18 „14601112181 4182| — | -—1-| — 178 
ae 46-43 | 12:29 | 41:97 | 46-43 497, 11:90, 1468| 14.68 | 0712| 753 


Das Mittel aus allen Versuchen: 


Mittel: 14 Vers. | 47-99 | 12.71 | 39.29 | 47-99 | 5-80 | 11.65 | 13.82 | 13-82 | 0-703 1761 8 


In der vorstehenden Tabelle sind sämtliche Analysenresultate auf 
Gasvolumina bei 0° und 760 mm umgerechnet. Die Summe der ein- 
tretenden Gase ist als 100°), bezeichnet. Da durch die Reaktion eine 
Volumenänderung erfolgt, ist die Summe der austretenden Gase gleich 
(100—x)°/,, wenn mit x°), die Hälfte des entstandenen C/, bezeichnet wird. 

Unter 1, 2, 3 usw. sind die Resultate der direkten Bestimmung 
der Gemische vor dem Eintritt in den Reaktionsraum gegeben. Die 
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gefundene Luft ist hierbei nach dem Verhältnis 20:94: 7906 in O0, und 
N,(Ar) geteilt. Hierdurch ist eine Kontrolle der darunter stehenden, 
aus den Resultaten der austretenden Gemische berechneten Werte geübt. 
Berücksichtigt man die grosse Menge des Katalysators, der häufig ge- 
ringe Quantitäten von HCl zurückhält oder abgibt, so ist die Über- 
einstimmung eine recht gute, zumal auch Unregelmässigkeiten bei der 
Wasserabsorption vorkommen können. 

Beim Austritt aus dem Ofen wurden Bestimmungen von (I,-, HÜI- 
und dem ÖO,- und N,-Gemisch gemacht. Ist 2x°, die Menge des ent- 
standenen C/,, so ist auch 2x°), H,O entstanden. Wird die eintretende 
Menge 0, mit a°j,, die eintretende Menge HCl mit 5°, bezeichnet, so 
ist gefunden: HCl = (b°ı, — 4x)°|,.. Der austretende O, hat den Wert 
(a—x)°/, und das austretende N,- und O,-Gemisch den Wert (N-+a 
— x)", Die im Verhältnis 20.94 zu 79:06 zu teilende eintretende Luft 
hat hiernach den Wert [N+(a—x)+x]°|,, woraus «°|, zu berechnen ist. 

Hieraus ergibt sich folgende Formel: 

vw 16.21.1002) (4) 

(b— x)!.(a— x) 

Diese Formel!) ergibt naturgemäss das gleiche Resultat wie Formel (3). 
Bei der Berechnung der folgenden Tabelle 2 ist es bequemer, in ähn- 
licher Weise zu rechnen. 

Als Mittelwert aus 14 Versuchen ergab sich: 


Gefunden Berechnet 
log K 1-50 log K 1-61 
z 0.703 z 0.715 


Der gefundene Wert entspricht der Gleichgewichtskonstante von 440° 
statt der beobachteten Temperatur von 430°. 

Aus diesen Resultaten geht hervor, dass bei der Durchführung der 
(asgemische durch den ersten Ofen das chemische Gleichgewicht fast 
vollständig erreicht ist. Die Ausbeuten entsprechen den mir aus der 
Technik gemachten Angaben. Daich auch mit ähnlichen Konzentrations- 
verhältnissen gearbeitet habe wie diese, so ist durch die Anordnung 
eine ziemlich genaue Nachbildung der besten technischen Betriebe im 
Kleinen erreicht. 


Die in Tabelle 1 als austretende Gemische bezeichneten Resultate. 


sind nach Abzug des zurückgehaltenen A,0 auf 100°), umgerechnet 
und in Tabelle 2 unter „eintretende Gemische“ 1', 2!, 3! usw. an- 
geführt. Sie dienen gerade so zur Kontrolle wie in Tabelle 1 die Ver- 
suche 1, 2, 3 usw. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 320 (1907). 
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Tabelle 2. 430°. 


Par der Eintretende Gemische Austretende Gemische 


IME 

Versuche | N%, !0%|4C1%,| 01%, |N%, | 0%, Hay) 9, |4,0%| & 8: 

1! / 2 Versuche | 6070 | 781) 1456 | 1742| — | — | — | — I — — | 759 
1112 „16070 |7:31 | 14-20 | 17-42 | 60:70 6-06 | 9-20 | 19:72 | 2.50 | 0.800 | 750 
er 01771 | — | el 1 lee 768 
a 61-40 |7:79 | 14-02 16-93 | 61-40 6-17 7:54 | 2%0-17 | 3:24 0-843 | 769 
BES 6064 73111456 1178| — | — | -— |  —-, — | 
sul 3 „16064 17:31) 1493 | 17-48 60-64) 5-41 | 7:33 | 21-20 | 3:8 | 0:862 | 768 
a2 5m — | — | — | -  — | 764 
4u2  ,. 15958 7.35 16-24 | 16-87 59:58 5-68 | 9:58 20:20 3:33 0809 | 764 
BEI OT TE I ie | | 762 
Bu „16060 17:38 | 14-40 | 17-34 | 60-60 6-27 | 9-98 | 19:55 | 2:21 | 0.798 | 72 
TE a 69551687156 | 0 | — | —| -— | — | - Ta 78 
cu „ 59.55 | 6-37 | 15-25 | 18-83 59-55. 4-99 | 9:75 21-58 | 2:75 | 0.816 | 753 


Wir bezeichnen mit e°/, den eintretenden O,, mit d°/, die ein- 
tretende HCl und mit e°), das eintretende C/,. Tritt eine Vermehrung 
der Cl,-Ausbeute um 2,°), ein, so ist die austretende Cl,-Menge = 
(e+2y)%, Hierbei entsteht 2°, 7,0. Die gefundene Salzsäure hat 
den Wert (d— 4). Der austretende 0, hat den ‚Wert (e—y)\,. 
Er ist in derselben Weise zu berechnen wie (a— x). Es ergibt sich 
daher folgende Gleichgewichtskonstante: 


vr __ (e+2yP?.4y?.(100—y). ü 

K=- _- t 

(day) .e—y) 24 

Vollständig ist das Gleichgewicht nach dieser Formel nur bei der Ver- 
suchsreihe 3" erreicht. 


Versuchsreihe 3!! aus drei Versuchen: 


gefunden berechnet 
log K 1.61 log K 1-61 
z 0.852 2 0.852 


Bei den andern Versuchen wurde das Gleichgewicht nicht voll- 
ständig erreicht. Der sich als Mittelwert ergebende Zersetzungsgrad 
x = 0.826 ist aber praktisch durchaus befriedigend. Er bezeichnet eine 
Erhöhung der Ausbeute um 15°), während bei Erreichung des Gleich- 
gewichts der Reihe 3" eine Erhöhung von 17°, erzielt wurde. 


Tabelle 3. 430°. 


Anz.d. Eintretende Gemische u ee “ Austretende Gemische 2 I 
‚ Vers. | | 0%, |0% Batadt] Dar. oma c%, Tas, F4 


Druck 
in mm 


gu 5lgU 6 Vers. 62-45 5-68 | 10-17 E sl — | — | RE | 


75 
guSmGg „| 62:45 5-68 | 10:22 | 21-71 | 62-45 4:87| 6:98 | 23:33 1.62 0870| 758 


in mm 
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Die Gasgemische der 4., 5. und 6. Versuchsreihe wurden noch durch 
einen dritten Ofen hindurchgeleitet und dann analysiert. Der Mittelwert 
dieser Versuche ist in Tabelle 3 niedergelegt. 

Die austretenden Gemische der Tabelle 2 sind wieder nach Abzug 
des H,O auf 100°, umgerechnet und als eintretende Gemische in 
Tabelle 3 bezeichnet. Die Berechnung ist dieselbe wie die der Tabelle 2. 
Auch die Gleichgewichtskonstante entspricht der Formel (5). 

Der Zersetzungsgrad wurde bei 9 Versuchen: 

gefunden berechnet 
z = 0.570 z = 0.887 

Wäre bei den Versuchsreihen 4, 5 und 6 im Ofen II das Gleich- 
sewicht so vollständig erreicht worden wie bei Versuch 3", so wäre 
der theoretische Zersetzungsgrad x = 0.892. 

Der gefundene Wert bezeichnet eine Erhöhung der ursprünglichen 
Ausbeute um 24°, gegenüber einer theoretisch möglichen von 27 ,,. 


Zusammenfassung. 


Die technisch vollkommenste Form des Deaconprozesses war bis 
jetzt: Leitung von Gemischen von 40%, HCl und 60°), Luft durch die 
auf etwa 430° erwärmte Deaconanlage. Bei dieser Arbeitsweise wurden 
70 bis 71%, des eingeführten Cl in Cl, übergeführt. 

Wird das austretende abgekühlte Gasgemisch von 4,0 durch konzen- 
trierte A,SO, befreit und von neuem auf 430° erhitzt, so erhöht sich 
die Ausbeute auf 82-5 bis 85°,. Bei Wiederholung dieses Verfahrens 
beträgt die Ausbeute 87 bis 89%, des eingeführten HC1. 

Auf diese Beobachtungen liesse sich sehr wohl ein neues Verfahren 
zur Ol,-Gewinnung gründen. Es käme dabei nur darauf an, dem Vor- 
teile einer bessern Ausbeute nicht den Nachteil des grössern Energie- 
aufwandes für die Wiedererhitzung der Gase gegenüberzustellen. Die 
Schwierigkeiten sind wohl wesentlich konstruktiver Natur und beruhen 
auf der richtigen Durchführung des Gegenstromprinzips. 

Die vorliegende Arbeit wurde im chemischen Laboratorium der 
Kgl. Forstakademie Eberswalde ausgeführt. 
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Lehrbuch der Physik von O0. D. Chwolson. Vierter Band. Die Lehre von der 
Elektrizität übersetzt von H. Pflaum. Erste Hälfte. XII + 915 8. Braun- 
schweig, Vieweg & Sohn 1908. Preis M. 16.—. 


Mit dem vorliegenden Bande beginnt dieses mehrfach besprochene ausge- 
zeichnete Werk sich seinem Ende zu nähern. Es enthält die Elektrostatik oder 
die Lehre vom konstanten elektrischen Felde und unter der Überschrift: konstantes 
magnetisches Feld zunächst die Magnetik und die Erscheinungen des Stromkreises, 
insbesondere die elektrolytischen und thermoelektrischen. Zum Schlusse kommen 
noch, einigermassen unvermittelt, aber systematisch motiviert, zwei Kapitel Mag- 
netik, nämlich ponderomotorische Wirkungen des Magnetfeldes und Erregung des 
magnetischen Zustandes. 

Sehr lesenswert ist die Einleitung, in welcher der Verfasser den gegenwärtigen 
Zustand der elektrischen Theorien schildert. Er unterscheidet drei Bilder, näm- 
lich das alte von den elektrischen Flüssigkeiten mit der unvermittelten Ferne- 
wirkung, das Maxwellsche Ätherbild und das dem zwanzigsten Jahrhundert an- 
gehörende Elektronenbild. Während er feststellt, dass die Ordnung und Voraus- 
sagung der tatsächlichen Erscheinungen einen erheblichen Grad der Vollkommen- 
heit erlangt hat und ganz unabhängig von der Wahl und Benutzung eines dieser 
Bilder ist, da ja die anzuwendenden Gesetze die gleiche Unabhängigkeit aufweisen, 
stellt er gleichzeitig fest, dass von den drei Bildern kein einziges genügt, um 
diese gesetzmässig gekannten Tatsachen und Verhältnisse einheitlich darzustellen. 
Nichtsdestoweniger hält er die Ausarbeitung eines solchen Bildes für eine sehr 
wichtige Aufgabe der Wissenschaft. Dem Berichterstatter erscheint es angesichts 
dieses mit der dankenswertesten Offenheit dargelegten Tatbestandes als eine noch 
wichtigere Aufgabe der Wissenschaft, auf alle diese Bilder mit ibrer unvermeidbaren 
Unvollkommenbheit gänzlich zu verzichten, und eine Darstelluugsweise auszuarbeiten, 
welche sich ausschliesslich auf jene die Tatsachen darstellenden Gesetze, d.h. auf Rela- 
tionen zwischen mess- und aufweisbaren Grössen stützt. Und dass eine Darstellungs- 
weise sich ganz und gar auf Energiebetrachtungen stützen muss, davon gibt dieses 
Buch selbst immer wieder bewusstes und unbewusstes Zeugnis ab. Denn diese 
Betrachtungen gewähren den allgemeinen Zusammenhang dort, wo sonst keine Zu- 
sammenhänge erkennbar sind, und ermöglichen eine sachgemässe Darstellung und 
Nomenklatur überall dort, wo messbare Erscheinungen vorliegen, d.h. überall, wo 
überhaupt ein wissenschaftliches Interesse vorliegt. 

Um diese allgemeinen Betrachtungen durch ein konkretes Beispiel zu erläutern, 
greifen wir zu der ersten Frage, die in Chwolsons Darlegungen in den Vorder- 
grund tritt, zu der Fernewirkung. Es wird dargelegt, dass die alte Flüssig- 
keitstheorie darum fallen musste, weil sie eine unvermittelte Fernewirkung 
statuierte, während es nach Maxwell überhaupt nur Nahewirkungen im Äther 
gibt. Abgesehen von der ältern, aber noch immer sachgemässen Bemerkung, dass 
eine Nahewirkung, sobald sie über eine noch so kleine Distanz sich betätigt, doch 
wieder eine Fernewirkung ist, während anderseits, falls die Wirkungsdistanz streng 
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«leich Null gesetzt wird, überhaupt keine räumliche Wirkung herauskommen kann, 
beschränkt sich in elektrostatischer Beziehung der ganze Unterschied zwischen 
beiden Theorien auf das Vorhandensein desspezifischenInduktionskoeffizienten, 
den die ältere Theorie übersehen hatte, der aber ohne jede Schwierigkeit sich in 
ihre Formeln einführen lässt. Und wesentlich ist in diesen Formeln immer nur 
der Umstand, dass eine gewisse Energie vorliegt, welche den ganzen Raum (das 
elektrostatische Feld) in einer bestimmten, durch die Formeln gegebenen Weise 
erfüllt. Damit ist die Fernewirkung von vornherein gegeben, und es ist überhaupt 
nicht möglich, so inhaltslose Fragen zu stellen, wie die, auf welche Weise die 
„Elektrizität“ es bewerkstelligt, dort zu wirken, wo sie nicht ist. Die (elektro- 
statische) Energie irgend einer ruhenden Elektrizitätsmenge erstreckt sich mit ab- 
nehmenden Beträgen eben ins Unendliche hinaus und lässt sich durch andere Ge- 
bilde umordnen: das ist die Grundlage der Elektrostatik. Und eine solche Um- 
ordnung braucht eine gewisse, wenn auch kleine Zeit, die von dem Punkte ab 
wächst, wo die umordnende Energie eingewirkt hat: das ist die Grundlage der 
Elektrodynamik. Indem die eben ausgesprochenen allgemeinen Verhältnisse durch 
Formeln festgelegt werden, welche die stattfindenden Beziehungen zwischen den 
räumlichen, zeitlichen und energetischen Grössen bestimmen, hat man alles zu- 
sammen, was für eine Darstellung der elektrischen Naturerscheinungen überhaupt 
erforderlich ist. 

Aber die Entdeckungen anregende Wirkung der Hypothesen? Geschicht- 
lich steht es fest, dass durch Hypothesen sehr viele neue Entdeckungen gemacht 


worden sind. Aber prüft man diese Fälle näher, so ergibt sich die bemerkens- 


werte Tatsache, dass in solcher Beziehung falsche Hypothesen mindestens ebenso 
ausgiebig gewirkt haben, wie richtige. Und ihre Wirkung beruht immer wieder 
darauf, dass sie einen Anlass geben, noch nicht untersuchte Verhältnisse zu er- 
forschen; hierbei werden notwendig neue Entdeckungen gemacht. Offenbar kann 
man auch dieses Verfahren systematisieren. Wenn man alle Faktoren tabelliert 
und erschöpfend zu zweien, zu dreien usw. kombiniert, so hat man eben alle 
Möglichkeiten an der Hand und mag unter ihnen sich eine zur Erforschung aussuchen, 
von der man die besten experimentellen Ergebnisse erhoflt. Ein anderer wird 
einen andern Fall nennen, und Sache der systematischen Lehrbücher, bzw. der 
Laboratoriumsvorstände wird es sein, dafür zu sorgen, dass eine gewisse Gleich- 
förmigkeit in der Bearbeitung gewahrt bleibt. Denn die Anzahl der Einzelfälle 
wird naturgemäss sehr gross sein. Das bisherige Verfahren unterscheidet sich von 
diesem nur dadurch, dass es nicht systematisiert ist, und dass es daher dem Zu- 
fall überlassen bleibt, den einzelnen auf die eine oder die andere Kombination 
zu bringen. 

Was dann die grossen und allgemeinen Gesetze anlangt, so hängt deren Ent- 
deckung wesentlich von den geeigneten Persönlichkeiten ab, die sich gewöhn- 
lich mehrfach einfinden, wenn die allgemeine Entwicklung der Wissenschaft bis 
zu dem Grade vorgeschritten ist, wo derartige Verallgemeinerungen möglich und 
daher notwendig werden. Das Material für solche Entdeckungen ist aber praktisch 
überall vorhanden, denn gerade wegen ihrer Allgemeinheit finden sie auf zahl- 
lose Einzelfälle Anwendung und lassen sich aus jedem von ihnen entnehmen. Die 
Geschichte der Entdeckung des ersten Energiegesetzes zeigt, dass ebenso ein prak- 
tischer Arzt, wie ein Bierbrauer und ein Ingenieur die tatsäghlichen und erfahrungs- 
mässigen Materialien besass, aus denen er das Gesetz abstrahieren konnte. 
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Aber das hat uns weit von dem vorliegenden Buche abgeführt, wenn es auch 
diese Betrachtungen unmittelbar angeregt hat. So sei nochmals hervorgehoben, - 
dass man jeder Seite des Werkes die ehrliche Arbeit des Verfassers an seinem 
Stoffe ansieht, und dass er gerade durch diesen Umstand eine entsprechende Mit- 
arbeit des Lesers anregt. W. oO. 


Thermodynamik und Kinetik der Körper von B. Weinstein. Dritter Band, 
zweiter Halbband, Thermodynamik der Elektrizität und des Magnetismus 
(zweiter Teil) — Elektrochemie. XX -+ S. 465—1189. Braunschweig, Vieweg & 
Sohn 1908. Preis M. 24.—. 


Mit diesem, über 500 Seiten starken Schlussbande ist das ausgedehnte Werk 
abgeschlossen, dessen einzelne Phasen den Lesern dieser Zeitschrift in nicht langen 
Intervallen zur Kenntnis gebracht worden waren. Man wird dem Verfasser das 
Zeugnis nicht versagen, dass er ein höchst persönliches und eigenartiges Werk 
zustande gebracht hat, welches weit von einer blossen Zusammenstellung der vor- 
handenen Arbeiten aus der Literatur entfernt ist. Vielmehr hat er so gut wie 
nichts von andern übernommen, ohne es von allen Seiten zu besichtigen und 
einer Bearbeitung in seinem Sinne zu unterziehen. Dies soll und muss auf das 
bestimmteste anerkannt werden, wenn sich auch, wie aus den frühern Berichten 
hervorgeht, mancherlei Bedenken über die Zweckmössigkeit solcher Neugestaltungen 
nicht haben unterdrücken lassen. 

Auf diese soll nicht wieder eingegangen werden, zumal der vorliegende Teil 
sich gerade mit Untersuchungen beschäftigt, an denen der Berichterstatter persön- 
lich mannigfaltig teilgenommen hat, und in bezug auf welche daher abweichende 
Ansichten nahezu notwendig sind. Wohl aber soll hervorgehoben werden, dass eine 
jede Art ernster Arbeit die Sache fördert, und dass der Nachwelt die Bewältigung 
einer schwierigen Materie um so leichter und um so vollkommener gelingen wird, 
je verschiedenartiger die Auffassungen sind, denen man sie unterwirft. 

So sei dem verdienten Verfasser ein herzlicher Glückwunsch zur Beendigung 
seiner grossen Arbeit dargebracht. In der Vorrede berichtet er, wie lange und 
angestrengt er sich ihr hingegeben hat. Das Missverhältnis zwischen der Energie 
des einzelnen und der Gesamtenergie, die täglich reichlicher in den Strom der 
Wissenschaft geleitet wird, hat auch er lebhaft empfunden, und unbeschränkte 
Hochachtung verdient ein jeder Forscher, der den fast aussichtslosen Kampf mit 
dieser Überschwemmung durchgeführt hat. wo. 


Die Wandlungen in den Anschauungen über das Wesen der Elektrizität von 
P. Gruner. 268. Hamburg, G. Schloessmann 1908. Preis 80 Pf. 


In lebhafter Sprache sind nach grossen Linien die Änderungen skizziert, 
welche die Ansichten über die Elektrizität seit der Theorie von Coulomb erfahren 
haben. Nachdem der Verfasser bei der gegenwärtigen Elektronentheorie gelandet 
ist und ihren Inhalt kurz und sachgemäss zusammengefasst hat, weist er darauf 
hin, dass die entsprechenden Forschungen zu dem Ergebnis geführt haben, dass 
die Masse des Elektrons elektromagnetischer Natur sei (und nicht „Energie“, wie 
der Verfasser etwas zu früh angibt) und sich als eine Funktion der Geschwindigkeit 
herausstellt. Er zieht den Schluss, „dass die Materie, ja dies ganze unermessliche 
Universum sich in eine masselose, immaterielle Welt auflöst, in ein buntes Spiel 
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elektrischer Wechselwirkung — dann ist die Elektrizität die einzige Realität der 
sinnlich wahrnehmbaren Welt! Und wenn wir weiter fragen: Was ist denn das 
eigentliche Wesen dieser Elektrizität? — dann fühlen wir, dass wir damit die grosse 
Zentralfrage alles Seins, die Frage nach dem Wesen des Dinges an sich, berühren 
— dann wissen wir aber auch, als ehrliche nüchterne Naturforscher, dass wir an 
der Grenze unserer Naturkenntnis angelangt sind, wir wissen, dass es der reinen 
Naturwissenschaft nie gelingen wird, das tiefste Wesen irgend eines Dinges, ge- 
schweige denn das Wesen der Elektrizität ergründen zu können.“ 

Solche Betrachtungen müssen als unzulängliche Philosophie bezeichnet werden. 
Denn wenn man die Frage nach dem ‚‚Wesen“ eines Dinges stellt, so muss man 
vor allen Dingen wissen, was man eigentlich fragt. Schon J. R. Mayer hat 
immer wieder hervorgehoben, dass das Wesen eines Dinges in seinen Eigenschaften 
und Beziehungen liegt, und dass, wenn diese bekannt sind, weitere Fragen über- 
haupt nicht übrig bleiben. Der ehrliche, nüchterne Naturforscher sollte daher 
wissen, dass es andere Fragen, als nach Eigenschaften und Beziehungen weder in 
seiner, noch in irgend einer andern Wissenschaft gibt. W. O0. 


Die Bedeutung der Lehre von der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit für 
angewandte Chemie von J. Meyer. 64 S. Leipzig, Akademische Verlags- 
gesellschaft 1908. Preis M. 2.—. 


Der Aufsatz bringt eine ganz sachgemässe Darstellung des im Titel ange- 


gebenen Gegenstandes für den durchschnittlichen „reinen“ Chemiker, d. h. dem,‘ 


der sich bisher von der Infektion mit physikalischer Chemie rein gehalten hat. Der 
Verfasser hat offenbar die einschlägige zusammenfassende Literatur fleissig und 
erfolgreich studiert, ja mit solcher Hingebung, dass ihm zuweilen wörtliche Wieder- 
holungen daraus unwillkürlich in die Feder gelaufen sind. Warum, wie in der 
Vorrede angegeben wird, sich das Zitieren von Namen und Anführen von Literatur- 
stellen „von selbst verboten“ hat, kann der Berichterstatter allerdings nicht ent- 
rätseln.. Denn wenn es dem Verfasser gelungen ist, seinen mit der Materie un- 
vertrauten Leser dafür zu interessieren, so ist es doch seine Pflicht, dem neu- 
gewonnenen Jünger alsbald die Quellen nachzuweisen, aus denen er eingehendere 
Belehrung schöpfen kann. dies W. oO. 


Synthetisch-organische Chemie der Neuzeit von J. Schmidt (Die Wissen- 


schaft, Heft 23). X+1858. Braunschweig, Vieweg & Sohn 1908. Preis 
M. 5.50. 


Entsprechend der grossen Vielseitigkeit und Mannigfaltigkeit der modernen 
synthetischen Arbeiten hat der Verfasser eine reichlich bunte Speisekarte zu- 
sammengestellt, deren Anzahl weniger durch systematische Gründe als vielmehr 
durch die Rücksicht geleitet worden ist, dass die gegenwärtig wichtigsten Er- 


scheinungen zur Darstellung gelangen. So handelt es sich hier weniger um ein 


einführendes oder den Anfänger orientierendes Buch, als vielmehr um eine Dar- 
stellung für den in sein Sondergebiet vertieften Synthetiker, die ihm ermöglicht, 
in kurzer Übersicht von den Gebieten seiner Mitstrebenden Kenntnis zu nehmen. 
Am nächsten steht den Lesern dieser Zeitschrift das letzte Kapitel, die elektro- 
chemischen Synthesen betreffend. W. 0. 
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Heilende Strahlen. Arbeiten für die Grundlagen und die praktische Ausübung der 
Strahlentherapie (X-Strahlung, Lichtstrahlung und Radioaktivität), Gesammelte 
Aufsätze von F. Dessauer. Bd. II, 99$S. Würzburg, C. Kabitsch 1908. Preis 
M. 2.50. 


Der erste Band dieses Werkes, der unter dem Namen „Röntgenologisches 
Hilfsbuch“ erschienen war, ist seinerzeit (52,379) angezeigt worden. In dem vor- 
liegenden handelt es sich so gut wie ausschliesslich um die medizinischen An- 
wendungen der Strahlen, so dass sich der Band wesentlich an die praktischen 
Ärzte wendet. Bei den sehr starken, oft gefährlichen physiolorischen Wirkungen 
dieser Strahlen wäre es eine nicht uninteressante Aufgabe, einmal die einfachsten 
Erscheinungen dieser Wirkung an geeigneten chemischen Reaktionen zu studieren. 
Es wird voraussichtlich in erster Linie darauf hinauskommen, dass pseudostabile 
Gebilde unter dem Einflusse dieser spezifischen Energiearten sich schneller ihrer 
eigentlichen Gleichgewichtslage nähern; doch sind natürlich auch Fälle nicht aus- 
geschlossen, wo eine Transformation der zugeführten knergie eintritt, und Gebilde 
höhern Potentials entstehen. 

Die vorliegende Sammlung von Vorträgen und Aufsätzen behandelt: die 
Physik im Dienste der Medizin; Ziele der Röntgentechnik:; Strahlenenergien und 
Krankheiten; Gefahren der Röntgenstrahlung; Schutz des Arztes und der Patienten; 
Instrumentarium; Lichttherapie; Bestrahlung tiefliegender Prozesse; neue Anwen- 
dung der Röntgenstrahlung; vom Geiste des Heltens. 


Über den Einfluss elektrischer Ströme auf den Blutkreislauf des Menschen. 
Neue Untersuchungen nebst Übersicht über die bisherigen Forschungen von 
P. Steffens. (Zwanglose Abhandlungen aus dem Gebiete der Elektrotherapie 
und Radiologie usw., Heft 7.) 75 S. Leipzig, J. A. Barth 1908. Preis M. 3.—. 

Auch hier handelt es sich um eine Arbeit, die aus der medizinischen Praxis 
und für diese geschrieben worden ist. Als Ergebnis stellt sich heraus, dass ein 
direkter Einfluss galvanischer und faradischer Ströme auf den Blutkreislauf nach- 
gewiesen ist. Galvanische Ströme bewirken bei Schliessung und Öffuung eine 
plötzliche Volumenverminderung in muskulären Gebilden und ausserdem eine an- 
dauernde während des Stromschlusses. Kataphorische Wirkungen konnten nicht 
nachgewiesen werden. Faradische Ströme sind von einem schnellen Ausgleich der 
ersten Volumenverminderung gefolgt, der auf eine Art Pumpwirkung zurückgeführt 
wird. Die Einflüsse auf Respiration, Puls und Blutdruck sind nicht gross und teil- 
weise entgegengesetzt Der (scheinbare) Widerstand des Körpers nimmt mit zu- 
nehmender elektromotorischer Kraft ab (dies beruht wohl auf der innern Polari- 

sation an den Zellwänden). W. O0. 


Bericht 
des internationalen Atomgewichtsausschusses 1909. 


Seit der Veröffentlichung unseres letzten Berichtes sind mehrere 
wichtige Abhandlungen über Atomgewichte erschienen, welche Daten 
von grundlegender Bedeutung enthalten. Sie lassen sich folgender- 
sestalt zusammenfassen. 

Wasserstof. W. A. Noyes (Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 1718) 
hat fünf Reihen vollständiger Synthesen des Wassers gemacht. Die 
erste erwies sich als fehlerhaft und ist deshalb vom Verf. nicht mitge- 
teilt worden. Die vier brauchbaren Reihen ergeben H = 1-00787 im 
Mittel, während Morley 1-00762 erhalten hatte. Das allgemeine Mittel 
dieser Bestimmungen unter Berücksichtigung aller ältern zuverlässigen 


Daten ist 1-00779. Daher ist der abgerundete Wert 1-008 in der - 


Tabelle beibehalten worden. 

Chlor. Noyes und Weber (Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 13) 
haben die Synthese des Chlorwasserstoffes durchgeführt, indem sie den 
Wasserstoff in Palladium, das Chlor in Kaliumplatinchlorid und den ge- 
bildeten Chlorwasserstoff wogen. Aus dem Verhältnis H: 01 folgt Ol! = 
35-458, wenn H = 1-00779 gesetzt wird. Aus dem Verhältnis 4: HCl 
folgt O1 = 35-457. 

Die gleichen Verhältnisse sind von Edgar (Proc. Roy. Soc. S1A, 
216) nach einem andern Verfahren gemessen worden. Der Wasserstoff 
wurde wie oben in Palladium gewogen, dasChlor war aber durch Elektrolyse 
seschmolzenen Silberchlorids hergestellt und als Flüssigkeit gewogen 
worden. In zwei Versuchen wurde der Chlorwasserstoff unmittelbar, 
in zwei andern absorbiert in Wasser gewogen. Es folgt 01 = 35-468 
aus dem Verhältnis 4: Cl und C1== 35-467 aus dem Verhältnis 3: HCl. 
Mit Morleys Wert für H kommen diese Zahlen noch näher an 35-46. 
Aus allen diesen Daten ergibt sich Cl = 35-46 der Wahrheit so nahe 
kommend, als gegenwärtig behauptet werden kann. Hierbei sind die 
frühern Messungen von Edgar und Dixon und die Dichtebestim- 
mungen von Guye und Gazarian eingeschlossen. 

Schwefel. Nach einer privaten Mitteilung von Prof. Guye haben 


Baume und Perrot aus 18 Bestimmungen der Dichte des Schwefel- 
Zeitschrift f, physik, Chemie. LXV. 25 
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wasserstoffes den Wert S = 32.070 abgeleitet. Eine frühere Bestim- 
mung von Baume (Journ. Chim. Phys. 6, 1; Baume bestimmte auch 
die Dichten von Methyläther und Methylchlorid) hatte niedrigere Werte 
für S ergeben. Doch stimmt die Zahl 32-07 sehr gut überein mit dem 
von Richards und Jones erhaltenen Wert, falls Ag = 107.88 ge- 
setzt wird, und ist zweifellos der Wahrheit sehr nahe. 

Blei. Bestimmungen von Baxter und Wilson (Proc. Amer. Acad. 
45. 365) aus der Analyse des Chlorides ergeben mit Ag = 107-88 den 
Wert Pb = 207:10. Dieser Wert ist viel höher, als der bisher ange- 
nommene. 

Cadmium. Blum (Thesis, Univ. of Pennsylvania 1908) hat das 
Atomgewicht durch die Umwandlung des Oxydes in das Sulfid zu be- 
stimmen versucht. Die Ergebnisse gehen von 112.50 bis 112.88 und 
beanspruchen keine grosse Bedeutung. 

Tellur. Baker und Bennett (Journ Chem. Soc. 91, 1849) teilen 
in einer ausgedehnten Untersuchung Bestimmungen nach zwei neuen 
Methoden mit. Indem sie Tellurdioxyd mit Schwefel solchergestalt er- 
hitzten, dass nur Schwefeldioxyd entweichen konnte, ermittelten sie das 
Verhältnis 7eO,:SO,. Aus 25 Bestimmungen folgt im Mittel Tr = 
127-609. Durch unmittelbare Umwandlung des Tellurs in das Tetra- 
bromid erhielten sie Te = 127.601 (Br = 79.9). Für Br = 79.92 
ergibt dies Te = 127.54. Einige Analysen des Tetrachlorides, deren 
Einzelheiten nicht mitgeteilt sind, ergaben Werte zwischen 127-58 bis 
bis 127.64. Auf Grundlage der neuern Werte für Ag, Cl und Br, und 
mit Rücksicht auf die ältern Bestimmungen von Pellini, Gutbier, 
Köthner, Noris, Scott, Staudenmaier u.a. scheint die abgerundete 
Zahl 127-5 die angemessenste zu sein. 

Indessen fand Marckwald [Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4780 (1907): 
vgl. die Kritik von Baker, Chem. News 97, 209 (1908)) durch sorg- 
fältige Entwässerung der Tellursäure Werte zwischen 126.65 bis 126.94. 
Das Mittel aus fünf von den sechs angestellten Versuchen, unter Ver- 
werfung des kleinsten, ergibt sich Te = 126-85. Diese Zahl liegt unter- 
halb des Atomgewichtes des Jodes und passt daher in die periodische 
Anordnung. Berücksichtigt man aber die allgemeine Übereinstimmung 
der andern Bestimmungen, so kann man Marckwalds Ergebnis nicht 
als endgültig annehmen. Somit ist die Erörterung über Tellur noch 
nicht erledigt. 

Rhodium. Hüttlinger (Dissert. Erlangen 1907) hat in Gutbiers 
Laboratorium Rhodiumpentaminchlorid in drei Bestimmungen mit Was- 
serstoff reduziert. Seine Ergebnisse, die von vorläufiger Beschaffen- 
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heit zu sein scheinen, stimmen im wesentlichen mit denen von Seubert 
ınd Kobbe überein, deren Wert seit 1890 angenommen worden ist. 
Es bedarf keiner Änderung dieser Zahl. 

Palladium. Wörnle (Sitzungsber. phys. med. Soc., Erlangen 38, 
296) führte Analysen des Palladosaminchlorides aus, zwei durch Re- 
duktion in Wasserstoff, drei durch Elektrolyse. Der Mittelwert war 
Pd = 106-708 und ist vermutlich mit den alten Werten für N und 
(! berechnet worden. 

Haas hat (Dissert. Erlangen 1908) aus ähnlichen Reduktionen des 
Bromids Pd = 106-75 gefunden, berechnet mit N = 14.037 und Br = 
79.953. Diese Arbeiten sind unter Gutbiers Leitung ausgeführt wor- 
dien, ebenso solche von Krell. Die Ergebnisse stimmen untereinander 
und mit Ambergs Bestimmungen überein und sind wahrscheinlich 
auch richtig. Mit den neuern Werten für N und (7 berechnet, er- 
seben sie sehr nahe Pd = 106-7 mit einer Unsicherheit nicht über 0-05. 

Kemmerer hat unter der Leitung von Edg. Smith (Thesis, Univ. 
of Pennsylvania) niedrigere Werte gefunden. Palladosaminchlorid gab bei 
der Reduktion mit Wasserstoff Pd = 106-399 und 106-442 als Mittelwerte 


zweier Reihen. Aus dem Cyanid wurde Pd = 106-458 erhalten. Nimmt » 


man die 15 Bestimmungen als eine Reihe, so ist deren Mittel Pd = 
106-434. Die oben angeführten Zahlen stimmen besser überein und 
scheinen zuverlässiger, wenigstens soweit man augenblicklich urteilen 
kann. Kemmerers Werte sind mit N = 14-01 und (/ = 35-473 be- 
rechnet worden. 

Europium. Analysen des Sulfates mit 8H#,0 ergaben Jantsch 
(Compt. rend. 146, 473) Eu = 152.03, für S= 32.06 und H = 11-008. 
Die runde Zahl 152 ist in der Tabelle beibehalten worden, da eine 
grössere Genauigkeit wahrscheinlich nicht in Frage kommt. 

Erbium. Hofmann und Burger (Ber. d. d. chem. Ges. 41, 308) haben 
durch wiederholte Fraktionierung von Erbiumverbindungen ein Oxyd von 
etwas höherm Verbindungsgewicht als die alte Erbia erhalten. Das hier- 
durch angedeutete neue Element haben sie Neo-Erbium genannt, und 
sie finden aus der Synthese des Sulfates das wahrscheinliche Atom- 
gewicht 167.43. Vorläufig ist der abgerundete Wert 167-4 in die Tabelle 
aufgenommen worden, bis vollständigere Angaben vorliegen werden. 

Ytterbium. Dass das alte Ytterbium ein Gemisch aus zwei Ele- 
menten ist, wurde von Urbain in Paris (Compt. rend. 141, 759, 4. Nov. 
1907; Compt. rend. 146, 406, und Chemiker-Ztg. 32, 730) und Auer 
von Welsbach in Wien (Monatsh. f. Chemie 29, 181, Febr. 1908, der 


Akademie vorgelegt am 19. Dez. 1907) beinahe gleichzeitig und un- 
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abhängig nachgewiesen. Urbain nannte in seiner frühern Arbeit die 
beiden Elemente Neoytterbium und Lutetium und gab ihnen die an- 
nähernden Atomgewichte 170 und 174. In seiner zweiten Arbeit teilt 
Urbain Atomgewichte für eine Reihe von Yttriumfraktionen mit, die 
von 107.6 bis 174.02 gehen. Auer von Welsbach, dessen Arbeit 
später erschien, nennt die beiden Elemente Aldebaranium und Cassiopeiun: 
mit den Atomgewichten 172-90 und 174-23. Da Urbain die Priorität 
hat, so sind seine Namen vorgezogen worden; die Atomgewichte be- 
dürfen indessen noch genauerer Bestimmung. Urbain bemerkt ge- 
legentlich, dass Thulium ein Atomgewicht unter 168-5 hat. 

Niobium. Eine übereinstimmende Reihe von Bestimmungen, die 
unter Edg. Smiths Leitung (private Mitteilung; die Einzelheiten wer- 
den bald veröffentlicht werden) gemacht worden sind, ergaben das Atom- 
gewicht 93-5. Dies ist niedriger, als der bisher angenommene Wert. 

Radium. Thorpe (Proc. Roy. Soc. 80A, 298) hat das Atom- 
gewicht des Radiums durch Analyse des Chlorides bestimmt. Das Mittel 
seiner Messungen ergibt für Ag = 107:88 und Cl = 35-46 den Wert 
Ra = 226.64. Indessen zieht Thorpe selbst den neuern Wert von 
Frau Curie vor, die mit grössern Substanzmengen gearbeitet hat, und 
sieht seine Messungen nur als Bestätigungen an. Der neuberechnete 
Wert ist Ra = 226-4. 

Der Atomgewichtsausschuss hat in seinem Bericht für 1908 darauf 
hingewiesen, dass eine allgemeine Revision der Atomgewichte not- 
wendig geworden war, und diese ist jetzt für die vorliegende Tabelle 
vorgenommen worden. Die neuern Untersuchungen hatten gezeigt, dass 
die fundamentalen Werte der Verbesserung bedurften, und dass hier- 
durch viele andere Atomgewichte beeinflusst wurden, wenn auch die 
notwendigen Änderungen sich schliesslich als weniger einschneidend 
erwiesen haben, als anfangs angenommen wurde. Viele Zahlen konnten 
unverändert bleiben, und nur in wenigen Fällen sind die Änderungen 
erheblich, wie die nachfolgende Tabelle ausweist. Doch war jedenfalls 
eine sorgfältige Untersuchung notwendig, und die gegenwärtige Tabelle 
enthält deren Ergebnisse. 

Die Grundwerte der Atomgewichte, auf welche die andern bezogen 
worden sind, wurden folgendermassen angenommen: 


H = 1.008 Br = 79.916 
C = 12.00 Ag = 107-880 
dN = 14.007 K — 39.059 
Cl = 35-460 3 = 32.070. 


Vielleicht ist der Wert für Silber um ein Kleines zu niedrig, 3 bis 
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5 Einheiten der dritten Stelle. Eine Kombination der besten Messungen 
orgibt Ag = 107.883. In diesem Falle wie in den andern enthält die 
Tabelle nur die zweite Dezimalstelle, da die dritte unsicher ist. Dem- 
‚emäss ist X = 39.10, N = 14.01, Br = 79.92 usw. gesetzt worden. 
Nur beim Wasserstoff ist die dritte Stelle beibehalten worden. 

Bei der Einbeziehung der andern Atomgewichte sind im allgemeinen 
‚ie Zahlen von Richards!) und seinen Mitarbeitern in den Vordergrund 
sestellt worden. Ihnen kommt sicherlich das höchste Gewicht zu, wenn 
sie auch nicht ausschliesslich benutzt werden sollten. Die Arbeiten 
von Guye und seinen Mitarbeitern in Genf, und ebenso die neuen Be- 
stimmungen des Verhältnisses zwischen Chlor und Wasserstoff sind von 
sehr grosser Wichtigkeit. Arbeiten dieser Art werden uns zu der 
höchsten Sicherheit führen. In mehrern Laboratorien werden gegen- 
wärtig wichtige Arbeiten über die Atomgewichte ausgeführt, und unsere 
Kenntnis dieser Konstanten wird sicherlich innerhalb einer nahen Zu- 
kunft sehr erheblich an Genauigkeit zunehmen. 


ı) Ein ausgezeichneter Überblick über die Arbeiten aus Harvard von Richards 
findet sich im Journ. Chim. Phys. 6, 92. 


(gez.) Clarke, Ostwald, Thorpe, Urbain. 
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} 
Ag Silber \ 107.88 N Stickstoff 14.01 
Al Aluminium | 27.1 Na Natrium | 23-00 
Ar Argon | 39.9 Nb |, XNiobium 93-5 
As Arsen | 75-0 Nd Neodymium | 144-3 
Au Gold 197-2 ve Neon | 20 
B Bor 11-0 Ni | Nickel 58.68 
Ba Baryum 137-37 O | Sauerstoff 16-00 
Be Beryllium | 9.1 ' Os | Osmium ' 1909 
Bi Wismut 208-0 P | Phosphor | 31-0 
Br Brom 79.92 Pb | Blei | 207:10 
C Kohlenstoff 12:00 Pd | Palladium ' 106-7 
Ca Calcium 40-09 Pr | Praseodymium | 1406 
Cd | Cadmium 112-40 Pt Platin | 195-0 
Ce | dCerium 140.25 Ra | Radium | 226-4 
Cl Chlor 35-46 Rb | Rubidium | 85-45 
Co Kobalt 58-97 Rh | Rhodium I. .. 102.9 
Cr | Chrom 52.1 Ru | Ruthenium ' 101-7 
Cs | Cäsium \ 182.81 Ss | Schwefel | 32.07 
Cu Kupfer | 63-57 Sb | Antimon | .120.2 
Dy | Dysprosium | 162-5 Sc | Skandium | 44-1 
Er Erbium 167-4 ı Se | Selen | 79.2 
Eu | Europium ı 1520 Si | Silicium | 28-3 
F Fluor 19.0 Sm | Samarium | 150-4 
Fe | Eisen 55-85 Sn | Zinn ..1190 
Ga | Gallium 69.9 Sr | Strontium | 87.62 
@Gd Gadolinium 157-3 Ta ‘ Tantal 181-0 
Ge Germanium 72.5 Tb Terbium 159.2 
H Wasserstoff | 1-008 Te |, Tellur 127-5 
He | Helium | 4:0 Th | Thorium 232.42 
Hg Quecksilber 200-0 Ti |, Titan 48-1 
In | Indium 114-8 TI | Thallium 204-0 
Ir | Iridium 193-1 Tu | Thulium 168-5 
J | Jod 126.92 U Uran 238-5 
K _ Kalium 39.10 V  Vanadium 51-2 
Kr | Krypton 81-8 W Wolfram 184.0 
La ; Lanthan 139-0 ı X | Xenon 128 
Li ;, Lithium 7.00 Y  Yitrium | 89.0 
Lu , Lutetium | 174 ' Yb | Yiterbium | 
Mg | Magnesium | 2432 | | (Neoytterbium) 172 
Mn | Mangan 54.93 Zn | Zink 65-37 
Mo | Molybdän 96-0 | Zr Zirkonium 90-6 
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(Eingegangen am 26. 10. 08.) 


1. Das Urstoffproblem. 

Auf der vorletzten Jahresversammlung der Deutschen Bunsen- 
sesellschaft hatte ich Gelegenheit, über eine Rekursionsformel zur Be- 
rechnung der Atomgewichte zu berichten!, Die thermodynamische 
Begründung der von mir aufgestellten Atomgewichtsformel konnte da- 
mals wegen der Knappheit der Sprechzeit nur in den Hauptpunkten 
gegeben werden. Bei der Aktualität des Themas schien mir eine aus- 
führliche Darstellung desselben wünschenswert, umso mehr als gerade 
die allerneuesten Atomgewichtsbestimmungen die strenge Gültigkeit 
ıneiner Formel wahrscheinlich zu machen scheinen. Die vorliegende 
Arbeit zerfällt in zwei Teile: der erste beschäftigt sich mit den Hypo- 
thesen, welche der thermodynamischen Herleitung meiner Formel zu- 
srunde liegen, der zweite Teil bringt die experimentellen Belege. Eine 
historisch-kritische Einleitung zum Problem der Verwandelbarkeit der 
Elemente liegt naturgemäss nicht im Rahmen dieser Arbeit; nur die 
Hauptpunkte sollen kurz hervorgehoben werden. 

Die wissenschaftliche Welt des ausgehenden achtzehnten Jahr- 
hunderts betrachtete das Problem der gegenseitigen Umwandelbarkeit 
der chemischen Grundstoffe als ein virtuelles. Mit Hilfe neuer techni- 
scher Hilfsmittel, namentlich der Elektrolyse, hoffte man, zum min- 
desten alle Elemente auf einige wenige primitive zurückführen zu 
können. Prout?) sah im Wasserstoff den gesuchten Urstoff. Die 


1) z. t. Elektroch. 13, 551 (1907). Vgl. auch „Ion“ Bd. 1, Januarheft 1909. 
— Physikal. Zeitschrift 9, 745 (1908). 
2) Ann. of philos. 6, 321 (1815); 7, 111 (1816). 
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übrigen Elemente waren als ganzzahlige Multipla durch Polymeri- 
sation aus jenem entstanden. Mit bessern Hilfsmitteln, als sie Berzelius 
und seiner Schule zu Gebote standen, unternahmen es um die Mitte 
des 19. Jahrhunderts Dumas, Marignac und Stas!) die Proutsche 
Hypothese zu prüfen. Das Ergebnis ihrer Untersuchungen war ein 
überraschendes: Die grosse Mehrzahl der Atomgewichte sinil 
keine ganzzahligen Multipla des Atomgewichtes des Wasser- 
stoffes. Ebenso wenig werden die Atomgewichte ganze Zahlen, wenn 
man die Hälfte oder den vierten Teil des Atomgewichtes des Wasser- 
stoffes als Einheit wählt. Damit war zwar die Proutsche Hypothese 
wenigstens in der Form, in welcher sie von Prout ausgesprochen 
worden war, widerlegt, die Lehre von der Unverwandelbarkeit der Ele- 
mente galt fortan als Dogma, und doch ist die Annäherung an ganze 
Zahlen eine sehr viel grössere, als sie sich im Sinne des Fehlervertei- 
lungsgesetzes ergeben müsste. [Rydberg?), R. J. Strutt?), E. Study‘.| 
Der Glaube an die Einheit der Materie war trotzdem nicht ge- 
brochen. Gerade das letzte Drittel des verflossenen Jahrhunderts brachte 
neue Hinweise auf den monogenen Charakter der Materie. An das 
ältere Gesetz der Triaden (Döbereiner) schloss sich die Aufstellung des 
periodischen Systems (Lothar Meyer, Mendelejeff). Dem Problem der 
allotropen Modifikationen stellte sich ergänzend das noch merkwürdigere 
der untereinander so überaus ähnlichen seltenen Erdmetalle, und neuer- 
dings das der Edelgasgruppe zur Seite. Der endgültige Sieg der Atom- 
gewichte über die Äquivalentwerte endlich erleichterte das Eindringen 
kinetisch-atomistischer Denkweise in bewusstem Gegensatz zur ältern, 
konfigurativ-atomistischen Anschauung, und der zweite Hauptsatz der 
Thermodynamik konnte zum wichtigsten Werkzeug chemischer Forschung 
werden. Die Energiebilanz des Werdens und Vergehens chemischer 
Verbindungen konnte in zahlreichen Fällen genau aufgestellt und messend 
verfolgt werden. Seit es endlich W. Ramsay gelungen ist, Radium 
in Helium, also ein Element in ein anderes umzuwandeln, liegt es sehr 
nahe, zu versuchen, auf analogem Weg auch die Energiebilanz für die 
Umwandlung eines chemischen Elementes in ein anderes Element auf- 
zustellen. Als Hypothese des Atomzerfalls hat neuerdings eine bis jetzt 
allerdings noch wenig exakt ausgebildete Formulierung des Urstoff- 
problems viele Anhänger gefunden (Rutherford und Soddy). 


1) Oeuvres complötes. 3 Bände. Brüssel 1894. 

2, Z. f. anorg. Chemie 14, 66 (1897). 

°) Phil. Mag. [6] 1, 311 (1901). 

*, Enzyklopädie d. math. Wiss. Bd. V,, 385 (1906). 
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Die Hypothese des Atomzerfalles hat einen doppelten Ursprung. 
Sie dokumentiert sich zunächst als eine Fortbildung der Proutschen 
Hypothese, denn wie jene lässt auch sie die einzelnen Atome der Ele- 
mente durch exakte Addition aus den Atomen des Urstoffes hervor- 
rehen. Eine andere historische Entwicklungslinie führt über Berthollet 
und Guldbergs Arbeiten zu Lockyers!) Hypothese der Atomdis- 
sociation, um schliesslich gleichfalls bei der Atomzerfallshypothese 
als der modernsten Formulierung des Urstoffproblems zu enden. Lockyer 
hat auf eigene und fremde Ausmessungen von Fixsternspektren gestützt 
seschlossen, dass die sämtlichen chemischen Elemente allotrope Modi- 
fikationen eines einzigen Urstoffes, etwa des Wasserstoffes seien. Nach 
Loekyer ist es lediglich eine Frage von Druck und Temperatur, 
ob ein bestimmtes Element, also eine bestimmte allotrope Medifikation 
des Urstoffes (Wasserstoffes) auf dem betreffenden Gestirn stabil und so- 
mit für uns auf optischem Wege wahrnehmbar ist. 

Die Proutsche Hypothese hatte trotz ihrer Widerlegung auch 
noch im letzten Viertel des vorigen Jahrhunderts anregend und be- 
fruchtend weitergewirkt. Das periodische System der Elemente führte 
zu Kontroversen über die Atomgewichtswerte von Jod und Tellur und’ 
dadurch zu den ersten vorsichtig geäusserten Zweifeln an den klas- 
sischen Stasschen Atomgewichtswerten zuerst für Jod und weiter für 
Natrium, Chlor, Stickstoff und Silber. 

Durch die Aufdeckung verschiedener Fehlerquellen der Stasschen 
Atomgewichtsbestimmungen und die Neubestimmung der wichtigern 
Atomgewichtsrelationen mit modernsten technischen Hilfsmitteln und 
mit so reinen Substanzen, wie solche bis jetzt noch nie dargestellt 
worden waren, ist es Theodor William Richards und seinen Schülern 
gelungen, Atomgewichtswerte mit einer bis dahin auch noch nicht an- 
nähernd erreichten Präzision zu bestimmen. Einen weitern Fehler in 
Stas’ Bestimmungen, welcher das fundamentale Verhältnis des Silbers 
zum Sauerstoff betrifft, haben Ph. A. Guye und Ter Gazarian?) auf- 
gedeckt. Mit den Werten von Chlor, Silber und Stickstoff in ihrem 
Verhältnis zum Sauerstoff ändern sich schlechterdings alle andern Atom- 
gewichtswerte. Neben die bis dahin ausnahmslos angewandten gravi- 
metrischen Methoden der Atomgewichtsbestimmung ist jüngst eine 


!) Inorganic evolution. London 1900. Die ältern Schriften Lockyers seit 
1876 meist Proc. Roy. Acad. Wesentliche Ergänzungen gaben H. W. Vogel 
und namentlich H. Kayser. Vgl. H. Kayser, Handbuch d. Spektroskopie 2 
256 ff. (1902). 

2) Compt. rend. Jahrgang 1906. 
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neue aussichtsreiche Methode getreten. Daniel Berthelot!) hatte ein 
rechnerisches Verfahren angegeben, um aus den gemessenen Dampf- 
dichten nichtidealer Gase und dem Kompressionskoeffizienten, bzw. den 
Konstanten der van der Waalsschen Gleichung, die ideale Dichte und 
damit auch mit sehr grosser Genauigkeit das Atomgewicht des betref- 
fenden Gases zu ermitteln. Ph.-A. Guye hat diese Methode weiter 
ausgebildet und dieselbe im Verein mit seinen Schülern systematisch 
zur Atomgewichtsbestimmung auf gasometrischem Wege benutzt. Das 
auf gasometrischem Wege gewonnene selbständige Fundamentalsystem, 
welches namentlich die Werte für Sauerstoff, Kohlenstoff, Wasserstoff, 
Chlor und Stickstoff umfasst, ergibt gegenüber den Stasschen Werten 
einen grössern Wert für Chlor und einen kleinern für Stickstoff. Genau 
dieselben Verschiebungen hatten Richards und seine Mitarbeiter auf 
ganz anderm Wege gefunden. Der neue Stickstoffwert bedingt einen 
fühlbar kleinern Silberwert; dadurch ändern sich aber, wie schon er- 
wähnt, fast alle andern Atomgewichte um mehr oder weniger grosse 
Beträge. Ich konnte bereits in meiner frühern Publikation mitteilen, 
dass die theoretischen Werte für Chlor, Natrium, Stickstoff und Silber 
durchaus zugunsten der Bestimmungen von Richards und von Guye 
sprechen. Vergleicht man die jährlich neu von der internationalen 
Atomgewichtskommission herausgegebenen Tabellen der augenblicklich 
wahrscheinlichsten Werte der Atomgewichte, so kann man sagen, dass 
die historische Folge der (übrigens in den letzten Jahren vielfach ab- 
geänderten) Werte geradezu nach den von unserer Rekursionsformel 
postulierten Werten konvergiert. 


2. Das Atomgewicht als kinetischer Mittelwert. 


Die Hypothese des Atomzerfalles enthält zufolge ihres doppelten 
Ursprunges bereits alle diejenigen Momente, welche zur ‚Aufstellung 
einer brauchbaren Theorie der Elementverwandlung und damit zu einer 
Atomgewichtsformel führen können. 

Die unverkennbare Analogie zwischen der Dissociation eines chemisch 
einheitlichen Gases und dem Zerfall der Radiumemanation in Helium hat 
zu ihrer Aufstellung geführt. Diese Analogie so weit auszuarbeiten, dass 
die Theorie des Atomzerfalles an den experimentell bestimmten stöchio- 
metrischen Daten, speziell den Atomgewichtswerten geprüft werden 
kann, ist die wesentliche Aufgabe der vorliegenden Untersuchung. 

Die beste Analogie für unser Problem bietet uns die stufenweise 


ı) Journ. Phys. |3] 8, 263 (1899). 
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Dissoeiation des Schwefeldampfes. Nach Versuchen von Nernst!) 
muss aus den beobachteten Dichten des Schwefeldampfes geschlossen 
werden, dass im Temperaturbereich von 1900 bis 2000° der Schwefel- 
dampf nur aus den beiden Molekülgattungen S und $, besteht. Bei 
weniger hohen Temperaturen lässt sich nach Messungen von Biltz?) 
folgern, dass zunächst die Molekülgattung S, und bei noch niedrigern 
Temperaturen auch die Molekülgattung S, stabil wird. Bei gegebenem 
Druck existiert somit für jede Molekülgattung eine obere Temperatur- 
‚renze, oberhalb welcher sie instabil wird. Je kleiner das Molekular- 
vewicht der betreffenden Molekülgattung, desto höher wird für sie die 
obere Temperaturgrenze ihres stabilen Bereiches liegen. 

Würde man beim Schwefeldampf ausser der Temperatur auch den 
Druck in weiten Grenzen variieren, so würden sich bestimmte Existenz- 
bereiche für jede Kombination von Molekülgattungen ergeben. Nehmen 
wir nun an, der Urstoff, den wir uns im völlig dissociierten Zustand 
als einatomiges Gas vom Molekulargewicht M vorstellen wollen, asso- 
ciiere sich binär (d. h. zu Molekülen M,), partiell und stufenweise 
analog dem Schwefeldampf. Wir wollen ferner voraussetzen, dass 
die einzelnen Molekülgattungen auch ausserhalb ihres sta- - 
bilen Bereiches durch Unterkühlung oder Überhitzung in 
einem metastabilen Zustand dauernd existieren können. Im 
Sinne Lockyers haben wir somit bereits die Reibe der chemischen 
Elemente im Gaszustande vor uns. Betrachte ich im speziellen eine 
Modifikation des Urstoffes, welche die Molekülgattungen M,, M,, M,... Mk 
enthält, und unterkühle zunächst diese Modifikation so weit, bis sie 
sich in einem Drucktemperaturbereich befindet, wo auch die nächst 
höhere Molekülgattung M bereits stabil wird. Bewirke ich nunmehr 


etwa durch Hinzufügen eines Katalysators, dass die vorliegende Modi- 
fikation in eine stabilere übergeht, welche neben den bereits ge- 
nannten Molekülarten auch noch die nächst höhere Gattung M «+» 


in messbarer Menge enthält, dann wird die Dampfdichte spontan auf 
einen höhern Wert springen, analog wie die Dichte des unterkühlten 
und nun plötzlich gefrierenden Wassers sich sprungweise ändert. 
Denken wir uns ferner eine Reihe von Kompressionszylindern, 
jeden mit gasförmigem Urstoff gefüllt. Wir wählen zunächst für jedes 
dieser Gefässe Druck und Temperatur derart, dass sich im ersten der- 


'), Z. f. Elektroch. 9, 622 (1903). Nernst, Theoret. Chemie 4, 441. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 920 (1888). H. Biltz und G. Preuner, 
ebenda 39, 323 (1902). 
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selben völlig dissociierter Urstoff, im zweiten nur die beiden Molekül- 
arten M, und M,, im dritten nur die Gattungen M,, M, und M, be- 
finden, und sofort bis zum kten Gefäss, welches alle (binären) Mole- 
külgattungen bis und mit Mi +7), enthalten soll. Dabei sollen sich in 


jedem einzelnen Gefäss alle Gattungen untereinander im Gleichgewicht 
befinden. Schliesslich bringen wir noch durch geeignete Kompression 
und Unterkühlung den Inhalt jedes einzelnen der Kompressionszylinder 
auf gleichen Druck und gleiche Temperatur, z. B. auf 0° und Atmo- 
sphärendruck. Die Dichten der in den einzelnen Gefässen enthaltenen 
Gemenge von Urstoffpolymeren sind im Sinne der Gastheorie kineti- 
sche Mittelwerte. Beziehen wir dieselben auf die Dichte des als 
völlig dissoeiiert gedachten Urstoffes, so werden die Dichten zu Mole- 
kulargewichten. Identifizieren wir letztere im Sinne Lockyers mit 
der Reihe der Atomgewichte, so können wir sagen: die Atomgewichte 
brauchen keine ganzzahligen Multipla vom Atomgewicht des Urstoffes 
(im speziellen vom Atomgewicht des Wasserstoffes) zu. sein. Dabei 
sind natürlich ganzzahlige Multipla als Spezialfälle keineswegs ausge- 
schlossen. 

Um unsere Vorstellung zu fixieren, denken wir uns von jetzt ab 
als Urstoff den völlig dissociierten Wasserstoff. Die Reihe der in unsern 
Kompressionszylindern enthaltenen Gemische von Polymeren des Wasser- 
stoffes betrachten wir mit Lockyer als die Reihe der chemischen 
Grundstoffe. Ihre Atomgewichte sind für uns kinetische Mittelwerte. 

Unsere Aufgabe, eine Rekursionsformel der Atomgewichte zu finden, 
reduziert sich angesichts der Reihe der Gemische der Wasserstoffpoly- 
meren auf das folgende, viel einfachere Problem: es ist eine Rekur- 
sionsformel aufzustellen, welche gestattet, aus der Dampfdichte des Akten 
auf die Dampfdichte des (k + 1)ten Polymerengemisches zu schliessen. 
Die wiederholte Anwendung dieser Formel liefert uns alle zwischen 
zwei gegebenen Zahlengrenzen liegenden Dichten. Wählen wir über- 
dies als Einheit der Dichte diejenige des völlig dissociierten Wasser- 
stoffes, so ergibt unsere Formel direkt die Reihe der auf H = 1 be- 
zogenen Atomgewichte. Man wird gegen die Brauchbarkeit unserer 
Formel einwenden, dass die von uns betrachteten Gasgemische nichts mit 
den Atomgewichten fester Körper, namentlich nichts mit den Atom- 
gewichten strengflüssiger Metalle zu tun hätten. Man übersieht nämlich 
vielfach, dass alle exakten Methoden der Atomgewichtsbestimmung auf 
solchen chemischen Prozessen beruhen, weiche als Gasreaktionen oder 
als Ionenreaktionen in verdünnten Lösungen anzusehen sind. Aus der 
Erfahrung wissen wir, dass beispielsweise ein Grammolekül Bleinitrat 
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in sehr verdünnter Lösung bei gegebenem Volumen denselben Druck 
auf eine semipermeable Wand ausübt, wie sie ihn im Gaszustand bei 
leicher Molekülzahl ausüben würde. Darum behalten unsere Gasmodelle 
auch für die Atomgewichte der Schwermetalle ihre Bedeutung. 

Fünf Typen von Methoden führen zur Ermittlung der relativen 
Aquivalentgewichte der chemischen Elemente. Für die Methode von 
Berthelot-Guye und ebenso bei der Äquivalentgewichtsbestimmung 
durch Vergleich zweier Metallvoltameter mit sehr verdünnten Lösungen 
befinden sich die reagierenden Stoffe unter solchen Bedingungen, dass 
das Gesetz von Boyle-Charles streng erfüllt ist. Dies ist für uns 
von fundamentaler Bedeutung, denn eine Rekursionsformel der Dichten 
lässt sich vorerst nur dann ableiten, wenn der Druck als expliecite 
Temperatur gegeben ist. 

Eine dritte Gruppe von Methoden zur Messung der Äquivalent- 
gewichte umfasst Gasreaktionen mit festem Bodenkörper. Ein Beispiel 
hierfür ist die Reduktion des festen Kupferoxydes durch Wasserstoff 
nach dem Schema: 

Cu0O+H, = (u-+ H,O. 


Hier reagieren Wasserdampf, Sauerstoff und Wasserstoff als Gase. - 


Kupfer und Kupferoxyd sind feste Bodenkörper des Systems. 

Reaktionen zwischen Ionen in verdünnten wässerigen Lösungen 
sind von grösster Wichtigkeit für die Atomgewichtsbestimmung. In 
diese vierte Gruppe gehören alle diejenigen Methoden, welche darauf 
abzielen, möglichst unlösliche Niederschläge aus bekannten Gewichts- 
mengen der reagierenden Komponenten zu bilden und zur Wägung zu 
bringen. Das klassische Beispiel hierfür ist die Bildung von Silber- 
chlorid aus den stark verdünnten, also völlig dissociierten Lösungen 
von Silbernitrat und Chlornatrium. 

Die fünfte Gruppe umfasst gleichfalls Ionenreaktionen, und zwar 
diejenigen in feuerflüssigen Elektrolyten, z. B. in geschmolzenen Salzen. 
Hierher gehören vor allem die Zerlegung der Halogenate des Silbers 
und der Alkalien in Sauerstoff und Halogenid. Das so ermittelte Ver- 
hältnis des Sauerstoffs zum Silber spielt für das Problem der Atom- 
gewichtsbestimmung überhaupt vergleichsweise dieselbe Rolle, wie die 
Basismessung für die Triangulation. 


3. Einatomige und quasi-einatomige Gase. 
Im vorigen Abschnitt wurde darauf hingewiesen, dass in allen 
Fällen der Atomgewichtsbestimmung die reagierenden Substanzen sich 
unter derartigen Bedingungen befinden, wo das Gesetz von Boyle- 
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Charles streng gilt. Wir dürfen also unbedenklich zur Ableitung 
unserer Rekursionsformel ein Gemisch der Polymeren eines idealen 
Gases als mechanisches Modell benutzen. Sollten sich jemals etwa 
für chemische Reaktionen in sehr konzentrierten Lösungen 
etwas andere Atomgewichtswerte ergeben, als bei denselben 
Reaktionen in sehr verdünnten Lösungen, so wäre das kein 
Einwand gegen die hier vorgetragene Theorie, da wir uns 
zur Ableitung unserer Formel ausdrücklich auf den Fall der 
idealen Gase und extrem verdünnten Lösungen beschränken. 

Unvereinbar mit dem bisher Gesagten erscheint auf den ersten 
Blick ein wichtiges Postulat der kinetischen Gastheorie. Das Verhältnis 
der spezifischen Wärmen bei konstantem Druck und bei konstantem 
Volumen muss im Falle der einatomigen Gase den Wert 5j, annehmen. 
Die Theorie verlangt die Relation: 

ei 
Ö, 3(K+h) 

wobei K die Translationsenergie, % die Schwingungsenergie der (ponde- 
rabeln) Partialmoleküle bezeichne. Ist % klein gegen K, so ist das Gas 
„einatomig“. Ein Gemenge von einatomigen Gasen, die sich unterein- 
ander im Wärmegleichgewicht befinden, ist gleichfalls einatomig. Da- 
mit unsere Atomgewichtsformel auch auf die Gruppen der Edelgase 
und der einatomigen Metalldämpfe angewandt werden kann, machen wir 
die willkürliche Annahme, dass den associierten Wasserstoff (Urstoff-) 
molekülen keine innere Energie zukommen soll, oder allgemeiner, dass 
die innere Energie stets klein gegen die Translationsenergie bleiben 
soll. Wir behaupten natürlich nicht, dass die chemischen Elemente im 
Sinne unserer Theorie unter allen den Zustandsbedingungen,„für welche 
die Gasgesetze gelten, auch einatomig sein müssen. Nun sind aber für 
alle elementaren, mehratomigen Gase bei höhern Temperaturen Zustände 
bekannt, in denen sie, ihrer relativen Dichte nach zu schliessen, merk- 
lich einatomig sind. Beispiele hierfür sind Schwefel, Jod, Brom und 
Chlor. Auch mit der elektromagnetischen Theorie der Strahlung ist 
unsere Annahme sehr wohl vereinbar, denn jene setzt ja bloss die 
Schwingungsfähigkeit elektrischer Ladungen, nicht die Schwingungs- 
fähigkeit der ponderablen Träger der Ladungen voraus. 

Zur Ableitung unserer Rekursionsformel wählen wir ein möglichst 
einfaches Modell. Ein abgeschlossenes Volumen eines völlig dissociierten 
Gases vom Molekulargewicht M und der Dichte 4 werde so weit kom- 
primiert und abgekühlt, bis seine Dichte durch partielle Association zu 
Molekülen M, auf den Wert D gestiegen ist. Wir beschränken uns 
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jetzt und im folgenden auf den Fall der binären Association, d. h. 
wir lassen nur die Gattungen M,, M,, M, usw. zu, während wir einst- 
weilen voraussetzen, dass sich die Molekülgattungen M,, M,, M, usw. 
nicht in messbarer Menge bilden sollen. Später werden wir allerdings 
noch den einfachsten Fall ternärer Association hinzuzunehmen haben. 

Der Dichte D entspreche der Associationsgrad (1 — e). Dann liefern 
2X Moleküle M die Anzahl N = X(1—.«) Moleküle M,. Dagegen 
sind M& =2Xe«e Moleküle M dissociiert geblieben. Die Gesamtzahl .J 
aller in dem partiell associierten Gase von der Dichte D vorhandenen 
Moleküle beträgt somit: 

J=N+N=X(l-e). 
Nun ist aber: 
x=D m 

da sich die Dichten umgekehrt verhalten wie die Anzahlen der Mole- 
küle, somit: 


D a. (2) 


Befinden sich die zwei Molekülgattungen im Gleichgewicht, so ergibt . 


das Massenwirkungsgesetz (Guldberg u. Waage): 


2 


. 


K=P 3 

p' s 

wobei p, und p, die Partialdrucke der Molekülgattungen M, und M, 

bedeuten. Sei k die mittlere lebendige Kraft der fortschreitenden Be- 
wegung der Moleküle im Temperaturgleichgewicht, so wird: 

pP = kN = !k(l—a)X| 

= !k.N, = !ık2aX | 

Dadurch erhält das Massenwirkungsgesetz die Form: 
Be 


(4) 


Der Gesamtdruck P des Gases ist nach dem Gesetz von Dalton gleich 


der Summe der Partialdrucke der einzelnen Komponenten, also: 
P=p+p=!hkXli+e), 
Mu; 
ıP- i—e® 


somit: (5) 


Drücken wir nunmehr « durch die der Messung zugänglichen 
Werte A und D der Dichten vor und nach der Association aus, so 
wird schliesslich: 
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K 1@4—D) 
P7 AD-4: 
K 
P 
= 24 Gi: 71T Vid: + 1)). 

Da die Dichten sich verhalten wie die Molekulargewichte, geht die letzte 
Gleichung über in: 

M = 2m +H1+ VG HI). (63) 
Dabei ist M’ = 28.99, D im Sinne der Gastheorie ein kine- 
tischer Mittelwert. Auffallend ist, dass unsere Gleichung (6a) bei 


festgehaltenem 5, dem Werte M zwei verschiedene Molekulargewichte 
zuordnet, nämlich: 


M)=2Mli +14 WG + N), 
(M)=2MG,+1—-ViGi +1) 
Bringen wir das vorliegende Gemisch nunmehr unter solche Bedin- 
gungen des Druckes und der Temperatur, dass auch die nächst höhere 
binäre Molekülgattung M, stabil wird. Anstatt nun aber das Gleich- 


gewichtsproblen der drei Molekülgattungen M,, M,; und M, in die 
beiden Gleichgewichte: 


Setzen wir zur Abkürzung: — 4j, so wird: 


K, NE Pr K, Si Ps’ 
Pı Pa 
zu zerlegen, ist es vorzuziehen, das Gleichgewicht zwischen der Molekül- 
gattung M, und der nach Gleichung (6a) definierten fiktiven Molekül- 
gattung vom scheinbaren Molekulargewicht 7’ zu untersuchen. Das 
resultierende kinetische Molekulargewicht M” wird analog zu unserm 
ursprünglichen Fall: 
M"=2M (,+1+ VG, FD) 

und mit Berücksichtigung von (6a): 


M"=4M(j, +13 VG +) (5 +1+ VG +D). 
Für das simultane Gleichgewicht der Gattungen M,, M,, M,, M,....M, 


gilt demnach für das resultierende „scheinbare“ Molekulargewicht M 
die Beziehung: 


Mr = Mi +1tV,G HD) G +1 FD).... 
G.+1+V3G.+D) 
Da nun aber laut Definition M, = 2 M,, so können wir, ohne die All- 


gemeinheit unseres Theorems einzuschränken, den Faktor 2% auf der 
rechten Seite von (7) willkürlich weglassen. Wir erhalten nämlich für 


. (2) 
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Faktor 2 alle virtuellen chemischen Elemente. Andernfalls wären z. B. 
S, S,, S, usw. verschiedene chemische Individuen. Bei passender Wahl 
der Konstanten 7,, Ja, Js...» lässt sich jede beliebig vorgegebene Reihe 
von Molekulargewichten mit beliebiger Genauigkeit darstellen. Durch 
eine einfache thermodynamische Betrachtung lässt sich nun aber zeigen, 
lass die Grössen jj, Js» Js+-.-J, Alle untereinander gleich sind, und dass 
ihnen eine einfache physikalische Bedeutung zukommt. 


4. Eine Atomgewichtsformel. 

Kehren wir wieder zu unserm ersten einfachen Beispiel, zum 
Gleichgewicht der Molekülgattungen M, und M, zurück. Als Variable 
betrachten wir jetzt den Gesamtdruck P und die durch das Massen- 
wirkungsgesetz definierte Grösse K, welch letztere wir im folgenden als 
den Homolyten des Systems bezeichnen wollen. Aus den beiden 
Hauptsätzen der Thermodynamik folgt für den Fall des Gleichgewichtes 
eine Beziehung, welche den Homolyten X mit der absoluten Temperatur 
T und der freien Energie A des Systems verknüpft, nämlich: 


A=RThıK, 
woraus durch partielle Differentiation nach T' 
94 0 mdnK 
»T = RinXk+RT- 3T:! 


Die van ’'t Hoffsche Gleichung für die Wärmetönung q bei konstantem 
Volumen ergibt: 
olnK 


Wir wollen überdies voraussetzen, dass das System von einer adia- 
batischen Hülle umgeben sei, welche ausserdem auch vollkommen reflek- 
tierend sein soll. Sind die Gasmoleküle M, und M, mit schwingungs- 
fähigen Elektronen verknüpft, so wird zufolge der vollkommen retlek- 
tierenden adiabatischen Hülle jede virtuelle Strahlung zu einer schwarzen 
Strahlung werden. Bei hinreichend langen Wellen oder bei kurzen 
Wellen bei genügend hoher Temperatur gilt nach Planck das soge- 
nannte Rayleighsche Strahlungsgesetz. In diesem speziellen Fall wird 
die Entropie der Strahlung völlig unabhängig von der Schwingungszahl 
der emittierten Strahlung. Die Gesamtentropie S der N Resonatoren 
(jedes der N Moleküle soll ein schwingungsfähiges Elektron tragen) wird, 
wenn N die Gesamtenergie jedes Moleküls bedeutet: 

S=RhU. (9) 
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Die Gesamtentropie E unseres Systems ist gleich der Summe aus 
Molekularentropie und Strahlungsentropie, also zufolge von (8) und (9): 
€ = T — RilnK+ Rln U + konst. (10) 
Zufolge der adiabatischen, vollkommen reflektierenden Hülle sind 
für unser System nur adiabatische, also isentropische Zustandsänderungen 
möglich. Die Gesamtentropie € wird also für alle virtuellen Zustands- 
änderungen eine Konstante. Trotzdem sind Zustandsänderungen doch 
dureh Strahlungen im System denkbar, welche durch entsprechende Ände- 
rungen von q, T und Ä so kompensiert werden, dass die Gesamtentropie 
konstant bleibt. Unter den virtuellen Zustandsänderungen gibt es nun 
solche, für welche die Wärmetönung g oder allgemeiner die algebraische 
Summe aller Wärmetönungen verschwindet. Ich habe für dieselben 
früher!) die Bezeichnung isolytische Zustandsänderungen vorgeschlagen, 
weil in diesen Fällen der Dissociationsgrad konstant bleibt. 
Im Falle einer isolytischen Zustandsänderung geht somit Gleichung 
(10) über in: 

KzU, (11) 
wenn wir die Gesamtentropie € plus der willkürlichen additiven Kon- 
stante der Strahlungsentropie in der Form R.inxz ansetzen. x ist 
demnach gleichfalls eine willkürliche Konstante, die nur von den ge- 
wählten Einheiten, sowie der arbiträren additiven Konstanten der beiden 
Entropien abhängt. 

Wenn wir nun noch an Stelle der Gesamtenergie U den Gesamt- 
druck P einführen, so ergibt sich für ideale Gase: 
se 4 
UT = Un ——: 
R 
Dabei bezeichne A das mechanische Wärmeäquivalent in kalorischem 
Masse, c, und c, die spezifischen Wärmen bei konstantem Druck und 
bei konstantem Volumen. Beachten wir ferner, das R = We, — 6), 
so wird: 


U=V:.—ı_.P 
%—% 
und mit Berücksichtigung von (11): 
: RE 
PT 


Da das Molekularvolumen aller Gase gleich gross ist, und da ferner das 
Verhältnis der spezifischen Wärmen der einatomigen Gase eine kon- 
stante universelle Grösse ist, so wird j, eine universelle Konstante. Da 


1) Z. f. Elektroch. 13, 352 (1907). 
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ferner das Verhältnis der spezifischen Wärmen der einatomigen Gase 
unabhängig von der Temperatur ist (z. B. Helium), so muss auch j, un- 
abhängig von der Temperatur sein. 

Genau wie für die Grösse j,, lassen sich dieselben Folgerungen 
auch für die Grössen 73, ja Ja---.J, ableiten, indem wir jeweils das 
(sleichgewicht zwischen einer fiktiven Molekülgattung und der neu hin- 
zutretenden reellen Molekülgattung analog wie das Gleichgewicht zwi- 
schen M, und M, behandeln. Somit wird: 

yeah El... ehe: (12) 
und j eine universelle Konstante. Der willkürlichen additiven Entropie- 
konstanten x können wir jeden beliebigen endlichen Wert beilegen. 
Setzen wir willkürlich: 


so finden wir: 


Gleichung (7) geht dadurch über in: 
M . #28 1 ” . ET 

As HI WUHDGHIHVGHDI. (19) 
Dabei sind p und qg ganze positive oder negative Zahlen. Unsere letzte 
(Gleichung ‚erlaubt, alle überhaupt möglichen Atomgewichte mit Hilfe 
einer einzigen universellen Konstanten und zweier für das betreffende 
Element charakteristischer, ganzzahliger Exponenten darzustellen. Solange 
die Molekülgattungen M,, M,, M, usw. einatomig sind in dem oben 
definierten Sinne, ist: 


i=—— = (15) 


und Gleichung (14) geht über in: 
Ve q 
a (2 1 - ut Er u (16) 


Aus der zur independenten Darstellung der Atomgewichte geeigneten 
Gleichung (16) ergibt sich die folgende Rekursionsformel: 


a 4, 
AH u. AHı =. (17) 


Für » = 0 folgt daraus: 
A+A—h=0. (17a) 
Die beiden konjugierten Wurzeln dieser Gleichung: 


26* 
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> ’ 


_ 


(A,) = E18 
liegen der independenten Darstellung nach Gleichung (16) zugrunde. 
Der absolute Betrag des Produktes der beiden Wurzeln hat den Wert !/,. 
Es rechtfertigt sich somit nachträglich, dass wir, ohne die Allgemein- 
heit unserer Ableitung dadurch einzuschränken, in Gleichung (6b) den 
Faktor 2 weglassen konnten. Aus demselben Grunde lässt sich Gleichung 
(16) mit nur einer Wurzelpotenz schreiben. Für p>g wird z. B.: 


dr Haas eh Fi 


P19 ji \ 5} 


(16a) 


Zur numerischen Berechnung ist die folgende Relation noch zweck- 
mässiger: 


A | 
Ay+1,0941 = 5%: (16b) 


_ 


Mit A,.. = 1 beginnend, wurden zunächst mittels siebenstelliger Loga- 
rithmen die Werte Ay. Aı-o, As. usw. berechnet. Mit Hilfe der Rela- 
tion (16b), d. h. durch gliedweise Multiplikation mit dem Faktor 2 er- 
gab sich daraus die Kolonne A,,-ı, und aus dieser weiter durch glied- 
weise Multiplikation mit dem Faktor 2 die Kolonne A,,-g usw. (vgl. 
unten Tabelle 2). 

Dabei ergab sich nun empirisch das überraschende Resultat, 
dass die zehnte Kolonne, also die Kolonne A,,—s sehr nahe identisch 
mit der ersten Kolonne, also mit der Kolonne A,, wird. Natürlich wird 
dann auch die elfte Kolonne sehr nahe identisch mit der zweiten usw. 
Es ist somit sehr nahe die Beziehung erfüllt: 

4, 20,9-9 = 4, 
Identifizieren wir die erste Kolonne mit der zehnten, so beträgt die 
Differenz für ein Atomgewicht von der Grössenordnung des Urans (240) 
nur 0-052 Einheiten. Für andere Grössenordnungen sind die fraglichen 
Differenzen, wie sich aus der weiter unten folgenden Zusammenstellung 
ergibt, noch weit kleiner. Da wir nun aber selbst mit den besten 
Methoden zur Atomgewichtsbestimmung nicht in der Lage sind, Ele- 
mente, deren Atomgewichte sich so nahe stehen wie zwei korrespon- 
dierende Glieder der ersten und der zehnten Kolonne, auf Grund ihres 
so wenig verschiedenen Atomgewichtes zu unterscheiden, werden wir 
im folgenden die korrespondierenden Elemente der zehnten Kolonne mit 
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denjenigen der ersten identifizieren und ebenso analog für die höhern 
Kolonnen. Diese auffallende Erscheinung rührt daher, dass 2° = 512.000, 
also der Faktor, mit dem wir die erste Kolonne multiplizieren müssen, 
m die zehnte Kolonne zu erhalten, sehr nahe gleich ist dem Faktor 


= 20 
[3 ee = 511-889. Der Wert 512-000 ist das (p— 9)te Glied 


der zehnten Kolonne. Durch Division mit 511-889 ergibt sich aus letz- 
term Wert die Zahl 1000, also das (p— 29)te Glied derselben zehnten 
Kolonne. Die folgende Tabelle 1 enthält die Differenzen zwischen je 
zwei korrespondierenden Gliedern, also den arithmetischen Fehler, den 
wir begehen, wenn wir die zehnte Kolonne mit der ersten, die elfte mit 
der zweiten usw. gleichsetzen. Die erste Spalte gibt zur Fixierung der 
(rössenordnung einige der wichtigsten Atomgewichtswerte auf ganze 
Zahlen abgerundet. 


Tabelle 1. 
U Uran 240 0.0528 
Ag Silber 108 0.0248 
cl Chlor 35 0.0077 
C Kohlenstoff 12 0.0026 
H Wasserstoff 1 0-00022 


Wir werden von jetzt ab die zehnte Kolonne mit der 
ersten, die elfte mit der zweiten usw. identifizieren, denn die 
dadurch bedingten Fehler sind so klein, dass wir selbst mit den besten 
Methoden der Atomgewichtsbestimmung nicht imstande wären, die ent- 
sprechenden Elemente der beiden Kolonnen nach ihren Atomgewichts- 
werten zu unterscheiden. Wir werden uns im folgenden auf die Dis- 
kussion der in den neun ersten Kolonnen enthaltenen Werte beschränken. 
Wir ersetzen also unser quasi-periodisches Wertesystem durch 
ein echt-periodisches. 

Was erreichen wir durch diese Vernachlässigung? Unser Atom- 
gewichtssystem ist nach Formel (16) ein zwei-dimensional unendliches 
System, denn nach unsern bisherigen Voraussetzungen sollen die Ex- 
ponenten p und q die Reihe der ganzen Zahlen von minus unendlich 
bis plus unendlich durchlaufen. Wir wollen nun willkürlich alle die- 
jenigen Atomgewichtswerte, deren absoluter Betrag kleiner als 1 oder 
grösser als 240, also grösser als das Atomgewicht des Urans ist, weg- 
lassen. Die Annahme einer obern Grenze der Atomgewichte bei ge- 
zebenen Zustandsbedingungen ist übrigens implizite bereits in der Her- 
leitung der Gleichung (16) enthalten, denn jene setzt ja bei gegebenen 
Zustandsbedingungen eine obere Grenze für die Anzahl der Molekül- 
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gattungen M,, M,, M,....M, voraus. Trotz dieser Festsetzung sind aber 
immer noch zwischen den endlichen Grenzen 1 und 240 noch unend- 
lich viele Atomgewichte möglich, denn wir können ja die Kolonnenzahl 
beliebig vermehren. Sobald wir aber die zehnte Kolonne mit der 
ersten usw. identifizieren, wird unser System echt periodisch, und wir 
haben zwischen endlichen Grenzen, wie wir dieselben auch festlegen, 
immer nur eine endliche Zahl von Atomgewichten. 

Unser System enthält nunmehr zwischen den Grenzen 13-6 und 
240 bloss 63 Atomgewichte, während in diesem Intervall bereits 73 
Elemente sicher bekannt sind. Eine Erweiterung ergibt sich dadurch, 
dass wir alle Elemente der neun Kolonnen mit dem Faktor 3 multipli- 
zieren, d. h. wir denken uns den ursprünglich völlig dissociierten Ur- 
stoff (z. B. den Wasserstoff) zunächst vollständig nach dem Typus 
des Ozons zu Molekülen H, polymerisiert. Das in dem oben definierten 
Sinne einatomige Gas H, soll sich weiterhin binär und partiell zu 
Molekülen H,, H;,., H,, usw. associieren, genau so, wie wir dies oben 
für den völlig dissociierten Urstoff M (oder F) abgeleitet haben. Wir 
wollen dieses von H, abgeleitete System zur Unterscheidung von dem 
primären von F abgeleiteten System als sekundäres System bezeichnen. 
Bilden wir schliesslich noch durch einen analogen Prozess ein tertiäres 
System, indem wir das sekundäre System nochmals mit dem Faktor 3 
multiplizieren, so erhalten wir ein System, welches als durch partielle 
binäre Association aus den Molekülgattungen M,, M,,, M, usw. entstanden 
gedacht werden kann. Vereinigen wir schliesslich alle drei Systeme, 
so erhalten wir ein aus neun dreifachen Kolonnen zusammengesetztes 
Atomgewichtssystem, in welchem die Elemente nach steigendem Atom- 
gewicht geordnet sind. Jede Periode umfasst neun dreigliedrige Gruppen 
und bietet so eine gewisse formale Analogie zu dem gleichfalls aus 
neun mehrgliedrigen Gruppen angeordneten periodischen Systen der 
Elemente. Unser vollständiges System umfasst nun zwischen Kohlen- 
stoff und Uran 258 Glieder (Tabelle 3). Dabei ist aber zu beachten, 
dass hier alle zwei- und dreizähligen Polymeren mitgezählt sind. Die 
Tabelle enthält also z. B. neben dem Atomgewicht des Schwefels auch 
die Molekulargewichte $,, S,, S,, S, usw., neben dem Atomgewicht des 
Sauerstoffes auch das Molekulargewicht des Ozons. Die Zahl der chemi- 
schen Elemente, welche zwischen 12 und 240 liegen, erniedrigt sich 
dadurch auf etwa 100, wir würden also bereits reichlich drei Viertel 
aller virtuellen Elemente kennen, obschon kaum zu erwarten ist, dass 
alle überhaupt möglichen gerade auf unserm Planeten, und dazu an 
dessen Oberfläche vorkommen sollten. 
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Bevor wir zur Prüfung der Formel an den experimentellen Werten 
übergehen, wollen wir die wichtigsten mathematischen Bedingungen, 
welchen dieselbe genügt, übersichtlich zusammenstellen. 

Es sind das die folgenden sieben Bedingungen: 

1. Die Formel enthält nur eine einzige Konstante, welcher 
überdies eine einfache physikalische Bedeutung zukommt. 

2. Diese Konstante 7 ist universell, solange die Gasgesetze erfüllt sind. 

3. Jeder Atomgewichtswert ist durch zwei ganzzahlige Parameter 
(Exponenten) seinem absoluten Betrage nach eindeutig bestimmt. 

4. Als Produkt zweier Exponentialfunktionen kann das Atomgewicht 
bei endlichem p und g niemals die Werte Null oder Unendlich an- 
nehmen. Das Atomgewicht ist eine diskontinuierliche Funktion von p 
und g; alle Atomgewichtswerte lassen sich eindeutig der Grösse ihres 
absoluten Betrages nach ordnen (abzählbare Reihe). 

5. Zufolge von Gleichung (16a) sind im Gegensatz zur Proutschen 
Hypothese gebrochene Atomgewichtswerte möglich. Transzendente 
Werte sind natürlich unmöglich. 

6. Nach Gleichung (16b) sind trotzdem zahlreiche ganzzahlige 
Werte zu erwarten. 

7. Durch eine virtuelle Vernachlässigung (s. w. o.) ist es möglich, 
das quasi-periodische Atomgewichtssystem zu ersetzen durch ein echt 
periodisches. Wir haben dann zwischen endlichen Grenzen nur eine 
endliche Anzahl von Atomgewichtswerten. 

Es darf noch hervorgehoben werden, dass die Bedingungen 5 und 6 
unabhängig davon gelten, ob die Atomgewichte auf H = 1 oder 0 = 16 
bezogen werden. 

Es bleibt uns noch die Aufgabe, die vorgelegte Formel an den 
experimentellen Daten zu prüfen. Über Anwendungen unserer Formel 
auf andere, speziell auf rein physikalische Fragen soll demnächst be- 
richtet werden. Ich bin mir wohl bewusst, dass die hier gegebene Her- 
leitung nicht allen Ansprüchen an Strenge genügen kann. Das Bild 
der kinetischen Gastheorie reicht nicht aus, die notwendigerweise auf- 
tretenden zwei verschiedenen Wurzeln zu deuten. Auch die Herleitung 
des universellen Charakters der Konstanten j mit Hilfe des dem vor- 
liegenden Problem eigentlich fremden Begriffes der Strahlungsentropie 
lässt den Kern der Sache, nämlich dass die Verteilung der gegebenen 
diskreten Massenteilchen auf die »-Molekülgattungen dann eine tunlichst 
wahrscheinliche ist, wenn 5, = j, = jı = j„, nicht so, wie wünschens- 
wert, hervortreten. 

Trotz dieser Einwände, ja selbst dann, wenn die Formel bloss als 
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eine empirische zu gelten hätte, erscheint mir dieselbe doch nach zwei 
verschiedenen Richtungen als ein Fortschritt. Haben wir eine Formel. 
selbst nur eine Näherungsformel, so stehen wir der Bewertung von 
experimentellen Atomgewichtsbestimmungen namentlich bei Neubestim- 
mungen und „Revisionen“ nicht mehr wie jetzt völlig ratlos gegenüber. 
Wer kann denn heute sagen, ob der durch eine „Revision“ ermittelte 
Atomgewichtswert genauer ist, als der bis dahin für richtig gehaltene; 
sind doch selbst bei den sorgfältigsten Bestimmungen die systematischen 
Fehler weit grösser, als die akzidentellen. Wie E. Study!) ausführt, 
würde jede einzelne Neubestimmung die Genauigkeit aller Atomgewichts- 
werte vergrössern. 

Den andern Fortschritt sehe ich darin, dass es nun möglich sein 
wird, alle diejenigen physikalischen Konstanten, in welche das Molekular- 
gewicht eingeht, ein für allemal exakt zu definieren, unabhängig davon, 
ob das betreffende Molekulargewicht relativ genau bekannt ist oder 
nicht. Man denke nur an fundamentale Grössen wie das elektroche- 
mische Äquivalent des Silbers, ferner an die spezifische Ladung der 
Elektronen, dann an die Normallösungen, die Molekularrefraktion, das 
Äquivalentleitvermögen der Elektrolyte und die Relationen zwischen 
Atomgewicht und spezifischer Wärme. 

Eine merkwürdige Konsequenz der hier vorgetragenen Anschauungen 
möchte ich noch speziell erwähnen. Da unsere Formel unabhängig 
vom Betrag der Masse des Urstoffmoleküles ist, postuliert sie, streng 
genommen, eine Teilbarkeit des Stoffes bis ins Unendliche, allerdings 
keine irrationale Zertrümmerung des Urstoffmoleküles, vielmehr eine 
infinitesimale stufenweise Teilbarkeit, einen Abbau nach aliquoten Teilen. 

Trotzdem scheint es mir dem jetzigen Stande der Forschung an- 
gemessener, in Anlehnung an die ältern Anschauungen von Prout und 
von Lockyer, vorläufig den Wasserstoff als Urstoff beizubehalten. 


5. Die numerische Berechnung der kinetischen Atomgewichtswerte. 


Die nach unserer Formel berechneten Atomgewichte beziehen sich 
wegen Ag. — 1 zunächst auf die Wasserstoffeinheit. Um diese Werte 
auf O0 = 16 umzurechnen, könnte man so verfahren, dass man alle 
Werte der Tabelle mit Hilfe des experimentell ermittelten Ver- 
hältnisses O: Hauf O= 16 reduzieren würde. Ich habe es vorgezogen, 
die Grösse 0: H dem System selbst zu entnehmen, um so unsere 
Tabelle gleich von vornherein einer scharfen Probe zu unterziehen. 


1) Enzyklopädie der math. Wissenschaften V,, 385 u. ff. 
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Ich wählte deswegen als Sauerstoffwert willkürlich denjenigen Tabellen- 
wert, welcher dem internationalen, auf 7 = 1 bezogenen Sauerstoffwert 
am nächsten kommt. Der internationale Wert O = 15-88 stützt sich 
namentlich auf die Bestimmungen von Morley, welcher O = 15-879 
sefunden hatte. In unserer Tabelle findet sich auf 7 = 1 bezogen 
der Wert: 
SAY —ß 

ERTL er, 3.2 ( 


2 


Dass sich das Verhältnis 0: 7 überhaupt mit Hilfe unserer Formel so 
renau darstellen lässt, ist auffallend. In der Folge wird sich zeigen, 
dass der hieraus resultierende, auf O = 16 umgerechnete kinetische 
Wasserstoffwert 7 = 1-01039 statt 7 = 1.008 durch die jüngsten 
indirekten Bestimmungen des Wasserstoffwertes bestätigt wird. 

Die folgende Tabelle 2 gibt das Schema zur Berechnung des primären 
Systems (System 4A) nach Formel (16a). Die erste Kolonne ‚gibt die 


Tabelle 2. 


Primäres System. 
(Schema zur numerischen Berechnung.) 


== m nn 


4, | A, 


H  1.0103904 | 
| 130 | | 
1-835 | 7:54 
276 | | 10-30 
3518 | Li 7.086 | 14-07 
4806 | 9612 19.22 
6 13-130 26-26 
ER | 17.936 | 35-87 
25 | 24-501 | 49.00 
| 16.735 | 33-469 66-94 
| Na 29860 | 45.720 | 91-44 
41227 | 62-455 124-91 
| 42657 | Rb 85315 Tu 170-63 
| Ni 58.271 116-542 | Th 2333-09 
' Br 79600 | Tb 159.200 
108736 | 217-471 
148535 | 297.071 | 
TI 202.03) 
277-171 
378-613 
517.208 


= 13660255 1gß = 0:1354588. 


= + 0.3660255 Igy = 95635114 — 10. 
H' = 16: 15-83546 —= 1-0103904 lgH' = 0.0044892. 
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Tabelle 3. 
Das vollständige kinetische 
(0 = 16.) 
I u II IV 
A, 11 1a u 1) iR pt] 
H | | 
1-38 | | | | 
1-89 | | | 
2.58 | ı He | 
3-52 | | | 3:90) 3:96 400 404 
4.81 | | 534 541 547 552 
| ı da | | 
6-57 6.66 673 680 6:89 6:96 | 1.36 714 721 7:29) 739, 747. 7:54 
ı Be | | | | | 
8-97 9.09 9.19 > 942 951 | 9611 9:75 9-85 9.96, 10.09, 10-20 10-30 
| | | A 
12-25 12-42! 12.55 12 0) 12:85 13:0, 13-13 13-31| 13-46 13-60) 13 78 13-93 1407 
| | N } | F 
16-74 ı 16-97 17-15. 17 32 17. 57 17- 75 17-94 18-19 18.38 18-57, 18:83 19.03 19:2 
Be: | | Mg \ | | 
22:86 | 23:18) 23-43 23-67 24-00) 24- 25 24-50 24-84 25.11 2537| 25-72) 25-99 | 20-% 
|? | | | a \ 
31-23 ı 31-66 32-00 32. a 32- 19 33.18 33-47 33:94 34-30 34.63) 35-14 85-50 | 35-87 
| ı Se N | | Ti | 
42.66 43:25 43.71 44 17 44- 19 4525 45.72) 46-36 46-85 47-34 48.00 48-50 | 49.0 
Ni Co | | | Qu ı | Zu 
58-27 59.09 59.73 60- 2 61- 18 61-81 | 62-46) 63-33| 64-00 64-67 65-57! 66-26 66-9 
Br | Kr Rb ar: Ei. 06 | 
79-60 80.71) 81-57 82. 42 83-57 84- 44 85-32) 86-51! 87-43 || 88-33) 89-58) 90-50, 91-44 
| | Cd | In \ | Sn Sb 
108.74 ‚110.26/111-43 112.58 114-16.115- 34 116 54 118- 17 119-47 || 120-67/122-331123-63 | 124-91 
| Sm | Eu | dı I b| (Ho) | Er Tu 
148.54 1150-61 152-21. 15379 155- er :56 | 189 20 161 4 163. 1a. 164- 83 167:101168-88 170.63 
nn !p|Bi 0) Ra Th 
202.90 1205-741207-92| 210.08 213:02) 215- 24, 1217 47) 220.51; 229. 85 295 17 298. 27 '230- 69 233.09 


siebenstelligen Logarithmen der Atomgewichtswerte der Weasserstoff- 
kolonne bezogen auf O = 16 und H = 1-01039. Diese Tabelle ent- 
hält ferner die numerischen Werte der beiden konjugierten Wurzeln 


= y% 
B= get ehr ) und y= 


Logarithmen dieser Grössen. 


nämlich die Atomgewichte 6, 


Sr 


‚ sowie die siebenstelligen 


Analog wurden das sekundäre und das 
tertiäre System (System B und System €) berechnet. Zufolge von O= 16 
enthält das sekundäre System die ganzzahligen Werte 2, 4, 8, 16, 32 usw., 
welcher Umstand die genaue Berechnung wesentlich erleichtert. 

Auch das tertiäre System enthält eine Reihe ganzzahliger Werte, 


12, 24, 48 usw. 


In Tabelle 3 finden sich nun die drei Systeme A, B und € 
zum vollständigen System aller Atomgewichte vereinigt. 


Dieses Ge- 
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\tomgewichtssystem. 


| I | | 
1773| 7. 7-92) 8:00 8:08 8:20 828 837 849 8- 8.66) 8:79) 8-88 


B | | 
10:56, 10:67| 10-82 10:93 11:04 11:20 11:31 11-43] 1159| 11.71 11-84 12:00 1213 


1478| 14:98 15.08 1520 15-45 15.62 15-84 16-00, 16-17| 16-39 16-57 


19:49 19:70. 19-91) 20:18. 20:39 20.60 20:89 21-10 21- 33 21-63 21-86 22.08 22-40 22:63 
I} | Si ) | 4 
26:63 25-90, 27:19 27-57) 27-86 28-15, 28-54 28-83 20-14) 29.55. 29-87 30-17) 30-59 30-91 
1 1: A Ca | | | 
36:37. 36:75, 37.14) 87: P 38:05 38-44. 38. | 3939) 39:82, 40-37 40:78 41.21) 41:79, 42:22 
V Cr | | | 
49:69 50.20. 50:73) 51- 15 51:98, 52:52] 53:96] 53:81 5438 55-14 55-71 56:29 57:08 57:67 
| Ga | | A: | | Se 
70:28 71.01 71-75, 72.75) 73:50 74:28) 75-32, 76-11, 76-90, 77-97, 78-78 
Mo | Ru | | Pd |’ 4g 
96-00) 97:00. 98:00 1100-41 101.47 102.89 103-96 105.04.106- 51| 107.62 
/ | Os | Ba | La | Ce Pr | Ndı 
125.66 128:00 129.38 181.14 192-50 1833-88 185:75 137.16 188-62 140:55 142:01 14549 14550 147:01 
Yb | ı Ta W O0 | Ir Pt Au Hg 
19302 174.81 176-67179-16,182:00 181. 88 185-4 187-36 189- 3 192.09 194.00 196.00 198; 75 200.82 
U 


236:34 238-80 241-33/244- zuloar ‘25 259. 82 253-31 256: 00258-67, 262. 28265-00 267. 76) ‚271- 50 274-32 


samtsystem enthält demnach neun dreigliedrige Perioden. In dieser 
[abelle finden sich ferner alle bis jetzt sicher bekannten 
Elemente derart eingetragen, das in jedem einzelnen Fall 
eine möglichst gute Koinzidenz zwischen den internationalen 
Atomgewichten der Tabelle für 1908 und den nach unserer 
Formel berechneten Werten resultiert. Die Erreichung mög- 
lichst guter Koinzidenz war der einzige Gesichtspunkt, nach 
welchem die Einordnung der Elemente geschah. 

Der internationale Atomgewichtsausschuss bemerkt ausdrücklich, seine 
Tabelle für 1908 sei nur als provisorische zu betrachten, da die fun- 
damentalen Werte für Stickstoff, Silber und Natrium sicher zu gross, 
derjenige für Chlor sicher zu klein seien!),. Für das Jahr 1909 wird 


2) Ber, d. d. chem. Ges. 41, 4 (1908). 
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eine auf Grund der neuesten Bestimmungen umgerechnete Tabelle in 
Aussicht gestellt. Wird sich dadurch die Koinzidenz verbessern, so 
gewinnt unsere Theorie eine wesentliche Stütze. Tabelle 4 gibt die 
internationalen Werte für 1908, daneben die kinetischen Werte, und 
schliesslich für die wichtigsten Elemente eine vorläufige Umrechnung 
auf Grund der neuesten Bestimmungen einiger fundamentaler stöchio- 
metrischer Relationen. Diese Umrechnungen sowie die ihnen zugrunde 
liegenden experimentellen Daten sind in den folgenden Abschnitten 
einzeln behandelt. Zu erwähnen wäre noch, dass mit einer einzigen 
Ausnahme (Quecksilber) die sämtlichen Änderungen der Atomgewichts- 
werte, welche der Atomgewichtsausschuss in den acht Jahren seiner 
Tätigkeit vorgeschlagen hat, derart liegen, dass dadurch die Koinzidenz 
zwischen Theorie und Versuch stets besser geworden ist. Die Gesamt- 
zahl der Änderungen beträgt etwa 30. Man darf also wohl sagen, dass 
die zeitliche Reihenfolge der jeweils wahrscheinlichsten experimentellen 
Werte gegen die theoretischen Werte konvergiert. 


Tabelle 4. 
we _ Interna- Reduzierte?) eh 
Element rege —.. or.or Dakar Weser“ 
i OO = 16.000 
Silber Ag 107.617 107.93 107.615 Richards 
Aluminium Al 27.190 27.1 _ Ramsay 
Argon A 39.390 39.9 39.92 
Arsen As 15-323 75-0 _ 
Gold Au 196-000 197-2 196-425 Krüss 
Bor B 11.042 11-0 -- 
Baryum Ba 137-160 137-4 137.05 Richards 
Beryllium Be 9.094 9.1 — 
Wismut Bi 207-923 208-0 _ 
Brom Br 79.600 79.96 19.723 Baxter 
Kohlenstoff C 12-000 12.00 - 
Caleium Ca 39.822 40.1 39.822 Richards (aus CaÜ!l,\ 
Cadmium Cd 112-583 112-4 - 
Cer Ce 140.554 146-25 — 
Chlor cl 35-504 35-45 35-503 Richards 
Kobalt Co 59-086 59-0 — 
Chrom Or 51-981 52-1 _ 
Caesium Üs 132-501 132.9 132-482 Richards 
Kupfer Cu 63-328 63-6 63-304 Hampe, Rayleigh usw. 
Dysprosium Dy 163-139 162-5 — 


1) Zur Neuberechnung der „Reduzierten Werte“ aus den experimentellen 
Daten sind ausschliesslich „kinetische“, d. h. die von der Theorie geforderten Werte 
benutzt worden. 
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Reduzierte 
RN Kinetische ti REES . Werte Beobachter zu 
Werte 1908 Ag= 107.607 „Reduzierte Werte‘‘ 
0 = 16.000 

Frbium 167-103 166 — 
Europium 152.210 152 —_ 
"nor 19.026 19.0 19.036 Jul. Mayer 
Eisen 55-713 55-9 55-89 Richards 
Gallium 70.277 70 
Gadolinium 159-942 156 
(rermanium 72-478 72-5 
Wasserstoff 1:0104 1-008 D. Berthelot, Ledue 
Helium 3.959 4-0 Ramsay 
($uecksilber 200.817 200-0 
Indium 115-344 115 
[ridium : 192-000 193-0 
Jod 126-656 126-97 Baxter 
Kalium 38-986 39-15 Richards 
Krypton ! 81-569 81-8 Ramsay 
Lanthan 138.615 138-9 
Lithium ; 7.034 7-03 Stas 
Magnesium 24.249 24-36 
Mangan 55-139 55-0 
Molybdän 96-000 96-0 
Stickstoff 13-928 14-00 Richards, Ph. A. Guye 
Natrium 22-860 23-05 Richards 
Niobium 93-681 94 
Neodymium Ne 143-490 143-6 
Nickel ; 58.271 58-7 
Sauerstoff 16-000 16-00 
Osmium 189.352 191 
Phosphor 30-906 31-0 van der Plaats 
Blei 205-741 206-9 
Palladium 106-511 106-5 
Polonium) 210-084 u Markwald (Ponoch 


nicht aufgenommen). 
Praseodym. 142.014 140-5 
Platin 193-995 194-8 
Radium 225-167 225 
Rubidium 85-315 85-5 85-252 Archibald 
Rhodium 102-893 103-0 — 
Ruthenium 101-452 101-7 — 
Schwefel 32.000 32.06 32.00 Struve, Svanberg, Dumas 
Antimon 120-666 120-2 
Scandium 44.167 44-1 
Selen 78-781 19-2 
Silieium 28.539 28-4 
Samarium 3 150-613 150-3 
Zinn 119-469 119-0 
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Reduzierte 
R Kinetische .: Interna- [ 
Element Tr Le nn, 
0 = 16000 

Strontium Sr 87-425 87-6 87-43 Richards 
Tantal Ta 181-000 181 181-0 Hinrichsen 
Terbium Tb 159.200 159.0 _ 

Tellur Te 128-000 127.6 — 

Thorium Th 233-085 232-5 — 

Titan Ti 48.000 48-1 _ 

Thallium TI 202.903 204-1 -- 

Thulium Tu 170.630 171 -— 

Uran U 238-800 238-5 — 

Vanadium V 51-446 51-2 - 

Wolfram W 185-483 184 = 

Xenon X 129.330 128 — 

Yttrium Y 89.578 89.0 — 

Ytterbium Yb 173-016 173 — 

Zink Zn 65-569 65-4 - 

Zirkonium Zr 90-500 90-6 


So brachte z. B. die internationale Tabelle für 1907!) im ganzen 
vier Änderungen, und zwar für die Elemente Stickstoff, Wismut, 
Terbium und Tantal, dazu als Novum das Element Europium mit 
dem vorläufigen Wert 152. Die folgende Tabelle 5 gibt die Werte der 
genannten Elemente für 1907 und 1908, dazu die betreffenden kine- 


tischen Werte. 
Tabelle 5. 


Element 1906!) 1907 ?) Kinetische Werte 
Stickstoff 14:04 14-00 13-928 
Wismut 208-5 208-0 207-878 
Terbium 160 158 159-200 
Tantal 183 181 181-000 
Europium — 152 152.177 


Die Koinzidenz der neuen Tabelle ist also in allen vier Fällen 
ganz wesentlich besser, als für die frühere Tabelle, und das neue Ele- 
ment Europium wird gleichfalls sehr gut wiedergegeben. 


6. Das Verhältnis des Sauerstoffes zum Silber und die Koinzidenz 
der Fundamentalwerte. 

Bei der experimentellen Bestimmung der Äquivalentgewichte — 

nur um diese handelt es sich zunächst — muss vor allem das Ver- 

hältnis des Silbers zum Sauerstoff ermittelt werden. Der direkte Weg 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2 (1907). 
®, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2 (1906). 
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ist nicht gangbar; es bleiben somit nur indirekte Methoden. Von solchen 
Wegen, die vom Sauerstoff zum Silber führen, seien die folgenden fünf 
senannt: 
O0 > OuO > Cu > Ag (Metallvoltameter). 
0-00, x —. Silbersalze > Ag. 
—> (3 H, (Acetylen) > AH. 
O>N,0>4AgND, > Ag. 
„AgCdO;, > AgOl > Ag. 
ı7,0> H> HC (1. 
0 x Nat 10; 5% NaCl — > Ag. 
HO>H->HO0L —>C!. 

Bei Methode (4) kann Cl durch Br oder J, und bei Methode (5) 
kann an Stelle von Na ein anderes Alkalimetall treten. Auf den Mes- 
sungen von Stas!), welche nach (4) und (5) durchgeführt worden sind, 
beruht die Mehrzahl unserer heute noch benutzten Atomgewichtswerte, 
denn die’ Äquivalente fast aller andern Elemente wurden unter Stas’ 
Einfluss fast ausschliesslich mit Hilfe ihrer Silberverbindungen oder 
ihrer Halogenverbindungen ermittelt. Nun sind aber die nach den andern 
drei Methoden ermittelten Silberwerte wesentlich kleiner. Methode (3) 
führten Ph. A. Guye und TerGazarian?) auf den Halogenidgehalt der 
von Stas benutzten Halogenate (z. B. den KCI-Gehalt des KOIO,). 
Schon vorher hatten Th. W. Richards und seine Mitarbeiter eine andere 
wichtige Fehlerquelle bei Stas nachgewiesen, welche darauf beruhte, 
dass Stas die sehr schwerlöslichen Halogenide des Silbers für vollkommen 
unlöslich hielt. Dadurch haben nun gerade diejenigen Methoden, 
welche, wie z. B. die unter (1), (2) und (3) genannten, weder Halo- 
genide, noch Halogenate benötigen, erneutes Interesse gewonnen. 

Eine ausgezeichnete kritische Darstellung aller bis zum Jahr 1891 
ausgeführten Atomgewichtsbestimmungen verdanken wir Wilhelm Ost- 
wald®). In der Bewertung älterer Bestimmungen bin ich ihm, soweit 
solche für uns in Betracht kommen, stets gefolgt. Für die Literatur 
der Bestimmungen seit 1889 verweise ich auf den alljährlichen Bericht 
des internationalen Atomgewichtsausschusses, welcher sich jeweils im 
ersten (Januar-) Hefte der Berichte der Deutschen Chemischen Gesell- 


!) Die Methoden (4) und (5) sind im wesentlichen schon von Berzelius be- 
nutzt worden. Um ihre Bildung haben sich vor Stas namentlich Dumas und 
Marignac verdient gemacht. 

2) Compt. rend. (1906). 

®) Lehrbuch d. allg. Chemie 2, 1fl. 
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schaft findet. Das amerikanische Mitglied dieses Ausschusses, J. Clarke, 
gibt jährlich!) überdies nur von ihm allein gezeichnete Jahresberichte, 
welche alle in dem betreffenden Jahr publizierten Atomgewichtsbestim- 
mungen ausführlich referieren, heraus (seit 1893). Eine ganz vorzüg- 
liche und ausserordentlich zuverlässige historisch-kritische Darstellung 
aller Atomgewichtsbestimmungen gibt B. Brauner in dem erst teilweise 
erschienenen Handbuch der Anorganischen Chemie von Abegg. Wir 
wollen nun die genannten fünf Methoden und ihre zahlenmässigen 
Resultate einzeln durchgehen. 


1. Methode. 

Durch Reduktion von Kupferoxyd zu Kupfer fand Hampe?) (u = 
63-339. Die Theorie ergibt Cu = 63-328. Nach den Bestimmungen 
von Shaw verhalten sich die Mengen Kupfer und Silber, welche von 
demselben Strom in zwei hintereinander geschalteten Voltametern ab- 
geschieden werden, wie 1:3-400. Setzen wir den durch die Messungen 
von Hampe betätigten theoretischen Kupferwert Cu = 63-328 in diese 
von Shaw?) ermittelte Proportion ein, so wird Ay = 107-658. Die 
Theorie verlangt Ay = 107-617. 


2. Methode. 


Liebig und Redtenbacher haben die Zerlegung organischer 
Silbersalze benutzt, um auf Grund der bekannten Atomgewichte des 
Wasserstoffes und des Silbers dasjenige des Kohlenstoffes zu ermitteln. 
Wir wollen hier ihre Zahlen benutzen, um umgekehrt aus Ü und 
den Wert des Silbers zu bestimmen. Die gasometrische Methode ergibt 
für Kohlensäure das Molekulargewicht CO, = 44-000, woraus für 0 = 16 
der Wert © = 12.000 resultiert. Durch Verbrennen von Kohlenstoff 
fanden Dumas und Stas und übereinstimmend damit Erdmann und 
Marchand für Kohlenstoff © = 12.000, wenn O0 = 16. Auch die 
Theorie verlangt den ganzzahligen Wert 12.000. Für Acetylen, C,H,. 
ergibt sich gasometrisch nach Daniel Berthelot!) C,H, = 26-020, 
woraus 7 = 1-010. Die Theorie lässt 7 = 1.0104 erwarten. Die 
folgende Tabelle gibt die Zahlen von Liebig und Redtenbacher 
samt den hieraus resultierenden Silberwerten, wenn € = 12.000 und 
H = 1.0104. 

1) Jeweils abgedruckt in Americ. Journ. of Chemistry. 

2) Fres. 13, 352 (1874). 

°) Wo keine speziellen Literaturangaben, vgl. Ostwald, loc. eit. 

*) Journ, d. Phys. [3] 8, 263 (1899). 
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Atomgewicht Kinet. 
Liebig u. Redtenbacher Wert 
Silberacetat CH,C004Ag 107:727 107-617 
Traubensaures Silber 107-605 107-617 
Silbertartrat } 00,49. CBOB.CHOB. 00,Ag | 107:740 107-617 
Äpfelsaures Silber 00,49. CHOH.CH, . C0,Ag 107-725 107-617 


Substanz Formel 


Auch auf diesem von dem vorigen völlig unabhängigen Wege er- 
gibt sich in guter Übereinstimmung mit der Theorie ein wesentlich 
kleinerer Silberwert als bei Stas. 


5. Methode. 


Die 5. Methode benutzt die sehr schwerlöslichen Halogenide des 
Silbers und setzt überdies die Kenntnisse des Atomgewichtes eines 
Alkalimetalles, etwa des Natriums, voraus. Bei der Umwandlung von 
Natriumcarbonat in Natriumsulfat fand Richards!) die Proportion: 


Na,00,: Na,S0, = 106-106 :142-181. 


Nach denjenigen Bestimmungen des Schwefels, bei welchen die 
Kenntnis des Silberwertes nicht vorausgesetzt wird, ergibt sich der 
erstere zu S = 32.000 (Svanberg und Struve und ebenso Dumas). 
Die Theorie verlangt ebenfalls 8 = 32'000. Nach der oben gegebenen 
Messung von Richards finden wir für Natrium Na = 22'943. Theo- 
retisch Na = 22'860. Der Stassche Wert 23:053 wird vom Atom- 
gewichtsausschuss als „sicher zu gross“ betrachtet. 

Für das Chlor verlangt die Theorie Cl! = 35-504. Das Verhältnis 
des Chlornatriums zum Silberchlorid haben Richards?) und Wells 
bestimmt zu: 

NaCl: AgCl = 40.780: 100. 

Setzt man für Natrium und Chlor die theoretischen Werte ein, so 
wird Ag = 107-615, welcher Wert vorzüglich mit dem von der Theorie 
geforderten Ag = 107-617 übereinstimmt. Zu erwähnen wäre noch, 
dass die neueste Methode von Richards und Jones?), welche auf der 
Umwandlung von Silbersulfat zu Silberchlorid im Chlorwasserstoffstrome 
beruht, gleichfalls einen im Vergleich zum Stasschen Wert sehr niedrigen 
Silberwert ergibt, nämlich Ag =107:695 für S= 32'000 und Cl = 35'504. 


1) Proc. of the Americ. Acad. 26, 269 (1891). 
2) Americ. Journ. of Chemistry 27, 501 (1905). 
®») Z. f. anorg. Chemie 55, 72 (1907). 
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3. Methode. 


Die oben erwähnte 4. Methode ergibt für uns keine neuen Ge- 
sichtspunkte. Die 3. Methode dagegen, die Nitratmethode, wollen wir 
wegen des wichtigen Stickstoffwertes vom Silber als Ausgangspunkt aus 
betrachten. Als arithmetisches Mittel aller gravimetrischen Bestimmungen 
(Zerlegung des Silbernitrates) berechnet Guye die Zahl N = 13857 
wenn Ag = 107617. Die Theorie fordert N = 13'928, während der 
internationale Wert 14'000 ist. Aus der neuesten Bestimmung von 
Richards und Forbes!) einer Synthese des Silbernitrates folgt N = 
13-856, da Ag: AgNO, = 100:157:480. Der gasometrische, über 
die Gasdichte des Ammoniaks von Ph. A. Guye gewonnene Wert ist 
N = 14'004, da NH, = 17'035 (aus d. Gasdichte) und HZ = 10104. 
Das arithmetische Mittel aus den drei genannten Zahlen beträgt N = 
13906, stimmt also vorzüglich mit dem theoretischen Wert 13928 
überein, ist aber ganz unvereinbar mit dem bis zum Jahr 1907 all- 
gemein anerkannten Stasschen Wert N = 14:04. Statt den von Pı. 
A. Guye aus den sämtlichen gasometrischen Bestimmungen der 
letzten 20 Jahre berechneten Wert N = 13'857 zur Mittelwertbildung 
heranzuziehen, möchte ich mich auf die folgenden vier Bestimmungen 
von N beschränken und namentlich die Stasschen Zahlen unberück- 
sichtigt lassen. 

In seiner klassischen Untersuchung über das Atomgewicht des 
Caesiums bestimmte Richards?) das Verhältnis: 


N,0,:Cs,0 = 100: 260-693. 


Gleichzeitig bestimmte derselbe Forscher das Verhältnis des Stick- 
stoffes zum Kalium zu: 


N,0,: K,0 = 100 :87°232. 


Setzt man für Caesium und Kalium ihre kinetischen Werte?) Cs = 
132-501 und K = 38'986, so ergibt sich im ersten Fall N = 13897 
und im zweiten Fall N = 13'864. Nimmt man hierzu noch den auf 
gasometrischem Wege bestimmten Wert von Ph. A. Guye N= 14'004, 
sowie den gleichfalls bereits angeführten Wert von Richards und 
Forbes N = 13'856, so ergibt sich als arithmetisches Mittel dieser 
vier neuesten Bestimmungen N = 13'905, in guter Übereinstimmung 
mit dem theoretischen Stickstoffwert N = 13'928. 


1) Z. f. anorg. Chemie 55, 34 (1907). 
®2) Z. f. anorg, Chemie 34, 353 (1903). 
®, Vgl. Tabelle 4. 
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Analog wie sich das Atomgewicht des Stickstoffes mit Hilfe des 
kinetischen Silberwertes verifizieren liess, soll auch der nach Methode 1 
aus dem Kupferoxyd ermittelte Kupferwert nunmehr auf Grund des 
kinetischen Silberwertes noch genauer ermittelt werden. Das Verhältnis 
des Silbers zum Kupfer ist mit Hilfe der hintereinander geschalteten . 
Voltameter ausser von Shaw auch noch von Gray, sowie von Rayleigh 
und Sidgewiek bestimmt worden. 

Auf den Stasschen Silberwert bezogen, ergeben sich die folgenden 
Zahlen für das Atomgewicht des Kupfers: 

Beobachter Atomgewicht Ou 
Shaw 63-49 
Gray 63-47 
Rayleigh-Sidgewik 63-40 

Das arithmetische Mittel dieser drei Bestimmungen ist Ou = 63453, 
also für Ag = 107617 sind Cu = 63'269 (voltametrisch). Nach Hampe 
(aus OuO) ergab sich Ou = 63°339, im Mittel also Cu = 63304. Die 
Thorie verlangt 63'338. 


7. Die Atomgewichte der Halogene, der Alkalien 
und der Edelgase, 


Ein wesentliches Kriterium der hier vorgetragenen Theorie sehe 


ich in dem sogleich näher zu besprechenden Umstand, dass gerade die- 
jenigen chemischen Elemente, deren Äquivalentgewichte in den letzten 
Jahren von Richards nach den Methoden 3, 4 und 5 in unserer Be- 
sprechung mit denkbar reinsten Materialien und mit allen Hilfsmitteln 
der analytischen Technik neubestimmt werden, und eine besonders gute 
Übereinstimmung zwischen Theorie und Versuch geben, aber nur dann, 
wenn der neu berechnete Silberwert 107-617 [Richards hat, wie schon 
erwähnt, 107.615 gefunden]!) der Rechnung zugrunde gelegt wird. Wo 
im folgenden von einem Wert die Rede ist, sind darunter die Mittel- 
werte zu verstehen, wie sie sich aus einer grossen Zahl (in der Regel 
8 bis 12) von schlecht identischen Einzelbestimmungen ergeben. Die 
Abweichungen dieser Einzelwerte selbst vom Mittelwert beträgt nur 
über eine Einheit der 3. Dezimale. Das wäre auf den Silberwert 
bezogen nicht mehr als rund 0'001 Promille. Nun zeigt sich, 
dass bei Na und Cs, also bei den am genauesten bekannten, die 
Differenz zwischen dem resultierenden, experimentellen Atomgewicht 
und der Theorie von derselben numerischen Grössenordnung sind, wie 
diese erwähnten Differenzen. Es dürfte nicht leicht sein, mit einer 


*) Vgl. Berechnung 8. 417. 
27* 
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andern einkonstantigen Atomgewichtsformel als der hier benutzten 
ähnliche Koinzidenzen für so weit auseinanderliegende Werte wie H, 
C, O, Na, Ol, Ag und Cs zu erhalten. 

Die folgende Zusammenstellung gibt zunächst die Werte für Jod 
und Brom, wie sie sich aus den neuesten Bestimmungen nach den 
Methoden 4 und 5 ergeben, vorausgesetzt, dass zur Berechnung der ki- 
netischen Atomgewichte namentlich der Wert Ag = 107-617 benutzt 
werde. 


Jod gefunden AJ 
Stas 1891 126-482 0.174 
Ladenburg 1904 126-592 0.064 
Seott 1904 126-602 0.054 
Baxter 1905 126-617 0.039 


Die letzte Kolonne 4.J gibt die Differenzen zwischen dem betref- 
fenden Jodwerte und dem theoretischen Wert J = 126-656. Hier lässt 
sich die schon erwähnte „Konvergenz“ der aufeinanderfolgenden Bestim- 
mungen deutlich erkennen. Der Stassche Wert für Brom, bezogen auf 
Ag = 107.617, ist Br = 79.731. Eine neue Bestimmung von Baxter 
ergibt Br = 79.723. Die Theorie verlangt 79-600. 

Nimmt man dazu noch den Wert für Fluor F= 19.0360 (Jul. 
Meyer) sowie den Chlorwert von Richards (s. w. 0.) 0(!= 35-503, so 
ergeben sich für die Halogene auf Grund der neuesten Bestimmungen 
die folgenden Werte: 


Beobachter Gefunden kinet. Wert 
Fluor Moissan 19.036 19.026 
Chlor Richards 35-503 35-504 
Brom Baxter 79-723 79-600 
Jod Baxter 126-617 126-656 


Von den Halogenen und dadurch indirekt vom Silber sind nach 
den Methoden 4 und 5 auch die Werte der Alkalien abhängig. Nach 
Methode 3 hängen sie ausser vom Silber auch vom Wert für Stickstoff 
ab. Im folgenden sind durchweg zur Berechnung die kinetischen Werte 
benutzt worden. 

Für Natrium ergibt sich nach Richards und Wells (s. o.) die 
Beziehung: 

AgCl: NaCl = 100: 40.780, 
woraus Na — 22-861. Der kinetische Wert für Natrium ist damit sehr 
nahe identisch, nämlich Na = 22.860. 

Der Stassche Wert für Kalium X = 39.15 ist nach Angabe des 

internat. Atomgewichtsausschusses gleichfalls etwas zu gross. Die fol- 
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genden vier Werte sind die resultierenden Mittel von vier sehr sorg- 
fültigen Bestimmungen dieses Wertes, wenn für Silber, Chlor und Brom 
die kinetischen Werte eingesetzt werden. 


Atomgew. von K Beobachter 


:KCl = 100 : 52-0118 38-936 Richards u. Staehler ') 
:KOl = 100: 69.1072 38-867 Richards u. Staehler ®) 
:KCl = 100: 69.115 38-876 Richards?) 

AgBr : KBr = 100 : 63-3727 39.046 Richards u. Mueller *) 


Das arithmetische Mittel aus diesen vier Werten ist X = 38.930, 
stimmt also vorzüglich mit dem kinetischen Wert K = 38-986 überein. 

Der Grad der Koinzidenz für Caesium ist deswegen wichtig für 
unsere Theorie, weil wir kein anderes annähernd etwa so hohes Atom- 
gewicht mit gleicher Genauigkeit kennen. 

Auf Grund einer ausgedehnten und mustergültigen Untersuchung 
selangte Richards?) zu den folgenden Werten für Caesium, wenn wieder 
für Silber, Chlor, Brom und Stickstoff ihre kinetischen Werte zur Be- 
rechnung benutzt werden. 


Atomgew. von Üs 
AgCl :CsCl = 100 :117-398 132-517 
4g :CsCl = 1W _:155-965 132.349 
AgBr : CsBr = 632.213 : 717.300 132.478 
N,0, :0,0 = 10 :260-693 132.585 


Das arithmetische Mittel dieser vier völlig voneinander unabhängigen 
Bestimmungen ist Cs = 132.482, während die Theorie die sehr nahe 
identische Zahl Cs 132-501 fordert. Beim Caesium beträgt dem- 
nach die Differenz zwischen dem Mittelwert der vier resul- 
tierenden, experimentellen Werte und dem theoretischen 
Wert nur 0.014 Promille des theoretischen Wertes. 

Für Rubidium liegt nur eine einzige neue Bestimmung von Ar- 
chibald vor, welche den Wert Rb = 85-252 erzielt. Der theoretische 
Wert ist Rb = 85.315. 

Der Wert für Lithium, welchen Stas im Jahre 1865 veröffent- 
licht hat, ist Zi = 7.034. Die Theorie verlangt Zi = 7-038. Neue 
zuverlässige Bestimmungen des Atomgewichtes von Lithium liegen 
nicht vor. Es ergeben sich somit für die fünf Alkalien, von welchen 


*) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3623 (1906). 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3623 (1906). 
®) Zeitschr. f. anorg. Chemie 34, 353 (1903). 
*) Zeitschr. f. anorg. Chemie 53, 423 (1907). 
°) Zeitschr. f. anorg. Chemie 34, 353 (1903). 
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namentlich für Natrium, Kalium und Caesium ausserordentlich sorgfäl- 
tige Bestimmungen vorliegen, die folgenden experimentellen Werte: 


Atomgewichte der Alkalimetalle. 


Element Gefunden Kinet. Wert 
Lithium Li 7-034 7.038 
Natrium Na 22.861 22.860 
Kalium K 38-930 38-986 
Rubidium Rb 85-252 85-315 
Caesium Cs 132-482 132-501 


Besonderes Interesse beanspruchen ferner noch die Werte für die 
Edelgase, handelt es sich doch dabei um sehr nahe ideale Gase, für 


r ' € u; i . 
welche überdies streng 4 ed ist. Wenn irgendwo, so müssen ge- 
v 


rade hier diejenigen Annahmen, welche wir zur Herleitung unserer 
Theorie zu machen gezwungen waren, streng erfüllt sein. Eine gute 
Koinzidenz gerade hier bietet demnach für uns eine weitere starke 
Stütze. Aus den von Ramsay und Travers durchgeführten Bestim- 
mungen der Gasdichten ergaben sich die folgenden Werte für die 
Atomgewichte der fünf Edelgase. 


Atomgewichte der Edelgase. 


Element Gefunden Kinet. Wert 
Helium He 3-96 3:959 
Neon Ne 19-94 19-911 
Argon A 39.92 39.391 
Krypton Kr 81:76 81-569 
Xenon X 128 129.330 


Der Wert für Xenon ist wegen der äusserst geringen Substanz- 
mengen, welche Ramsay und Travers zur Verfügung standen, we- 
niger genau bekannt, als die Werte der vier übrigen. Bei letztern 
vier lässt dagegen die Übereinstimmung zwischen Theorie und Versuch 
kaum zu wünschen übrig. 

Die folgende Tabelle gibt die Zusammenstellung aller bis jetzt be- 
sprochenen Elemente. Zahlreiche andere scheinen bereits sehr genau 
bekannt, doch muss ich es mir versagen, an dieser Stelle auf die Neu- 
berechnung der experimentellen Daten der übrigen Elemente einzu- 
gehen. Dieselbe soll spätern Publikationen vorbehalten sein. Doch 
lässt sich jetzt schon so viel sagen, dass durch die ausschliessliche Be- 
nutzung der kinetischen Werte zur Berechnung der Analysen zahl- 
reiche, bisher unverständliche Diskrepanzen verschwinden. 
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Tabelle 6. 
(Koinzidenzen für 23 der bestbekannten Elemente.) 
ber. gef. !) Beobachter 
Wasserstoff 1.010 1-010 D. Berthelot 
Helium 3-:959 3:96 Ramsay 
Lithium ; 7.034 7.038 Stas 
Kohlenstoff 12-000 12-000 Alle neuen Autoren 
Stickstoff 13-928 13-905 Richards, Ph.-A. Guye 
Sauerstoff 16-000 16-000 
Fluor 19.026 19-036 Jul. Meyer 
Neon 19.911 19-94 Ramsay 
Natrium 22-860 22.861 Richards 
Schwefel 5 32.000 32.000 Svanberg, Struve, Dumas 
Chlor » 35-504 35.503 Richards 
Kalium 38-986 38-930 e 
Caleium $ 39.822 39.822 . (aus CaCl,) 
Argon 393% 39.92 Ramsay 
Eisen 55-713 55-89 Richards 
Kupfer 63-328 63-304 Voltametr. Rayleigh usw. 
Brom 79.600 79.723 Baxter 
Krypton 81-569 81:76 Ramsay 
Rubidium 85-315 85-25 Archibald 
Silber N 107.617 107-615 Richards 
Jod J 126-656 126-617 Baxter 
Caesium Cs 132.501 132-482 Richards 


8. Die Faradaysche Konstante und die Masse der negativen Elektronen. 


Wie bereits erwähnt, erlaubt unsere Formel als weitere wichtige 
Anwendung die exakte Definition aller derjenigen physikalischen Kon- 
stanten, in welche das Äquivalentgewicht eingeht. Den praktisch wich- 
tigsten Fall bietet die Definition der Faradayschen Konstanten. 

Der konstante elektrische Strom, welcher pro Sekunde 0-001118g 
metallisches Silber aus einer stark verdünnten Silbernitratlösung ab- 
scheidet, hat laut Definition die Stromstärke 1 Ampere. Das auf O=16 
bezogene Stassche Atomgewicht des Silbers ist 107-930. Ein Gramm 
Silberionen transportieren somit pro Sekunde 96540 Coulombs. Da 
nun der Stassche Silberwert sicher zu gross ist, und eine Änderung 
des Silberwertes auf Grund der neuesten Bestimmungen bereits für das 
Jahr 1909 vom internationalen Atomgewichtsausschuss geplant wird?), 
möchte ich vorschlagen, die Faradaysche Konstante ein für allemal 


!) Zur Berechnung aus den Versuchsdaten sind ausschliesslich die von unserer 
Formel geforderten theoretischen Atomgewichtswerte verwendet worden. 

%2) Bericht d. internat. Atomgewichtsausschusses (Clarke, Ostwald, Thorpe, 
Urbain). Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2 (1908). 
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mit Hilfe des kinetischen Silberwertes Ag = 107-617 (0 = 16) durch 
Definition festzulegen, um dadurch diese fundamentale Konstante un- 
abhängig von allen experimentellen Atomgewichtsbestimmun- 
107-617 

0.001118 
— 96259 Coulombs. Es würde sich meines Erachtens überhaupt emp- 
fehlen, bei allen coulometrischen Messungen grundsätzlich an Stelle der 
experimentellen Atomgewichte ausschliesslich der kinetischen Werte zu 
benutzen. Gleiches gilt in noch höherm Grade für alle bei der Be- 
rechnung von neubestimmten Atomgewichten zu benutzenden Werte. 
Nach unserer Definition entspricht also die Elektrizitätsmenge 1(C.G. S.) 
= 10 Ampöresekunden 1/9625-9 = 0-0001039 g-Äquivalente, statt 
0.0001036 g-Äquivalente wie bisher. 

Die wichtigsten elektrochemischen Äquivalente, umgerechnet auf 
die kinetische Skala, habe ich in Tabelle 7 zusammengestellt. 


Tabelle 7. 


Elektroch. Äqu.  Elektroch. Äqu. 
nach F. Kohlrausch n.d. kinet. Skala Log. Brigg 


gen zu machen. Die Faradaysche Konstante wird dann 


Es Ag = 107.990 Ag — 107.617  d.kinet.Werte 
E = %540 € = 96259 

Silber, Ag' 1.1180 mg 1.11180mg 9.04844 mg 
Kupfer, 2wertig, Cu 0.3294 „ 0.32895 „, 9.051713 „, 
Zink, Zu’ 0.340 „ 0-34059 „ 9.835326 „, 
Nickel, 2wertig, Ni” 0.304 „ 0:.30269 „, 9.68099 „, 
Wasserstoff, H’* 0-01044 „, 0-01050 „ 9.021065 „ 
Sauerstoff, 0” 0:.08287 „ 0.08311 „ 8.91965 „ 
Wasser, ?/, (H,O) 0.09330 „ 0-09361 „, 897130 „ 
Knallgas 0°, 760 mm, %/,(H,0) 0-1740 ccm 0.1746 cem 9.24195 ccm 


Die vorgeschlagene Änderung der Faradayschen Konstanten muss 
auch einen etwas grössern Wert für das Verhältnis der Masse des Wasser- 
stoffatoms zu derjenigen des Elektrons ergeben. Für das Wasserstoff- 
atom finden wir nunmehr: 

— — 9626.3-10% — 28-88. 10%, 


Un 
Für den Wert — der in Kathodenstrahlen bewegten negativen 
Elektronen ergibt sich dagegen nach den Messungen von W. Kauf- 


mann!) und von 8. Simon?) 5 — 5.60.10’, woraus: 


!) Ann. d. Physik [3] 65, 431 (1898). 
2) Ann. d. Physik [3) 69, 589 (1899). 
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u 5.60 i 
Fe; ggg 10 = 1939. 
Der korrigierte Wert ist somit um rund !/,°/, höher als der bisher 


angenommene 1930'). 


Benutzt man dagegen den Wert ° — 5.190. 10"', welchen Bucherer?) 


neuerdings durch gleichzeitige magnetische und elektrische Ablenkung 
der 3-Strahlen erhalten hat, so wird: 
m, __ 5190 
ee 2888 
Nach Bucherer wäre somit das auf O = 16 bezogene „Atom- 
gewicht“ A„ des Elektrons wesentlich höher als nach den ältern Mes- 
sungen, denn es ist: 
A. = 0.0005211 (Simon, Kaufmann), 
4. = 0.0005623 (Bucherer). 


Meiner Ansicht nach wäre es verfrüht, diese Werte schon jetzt auf 
ihre Koinzidenz mit der nach unserer Formel berechneten Atomgewichts- 
tabelle zu prüfen. 

Trotzdem möchte ich betonen, dass es mit den hier vorgetragenen 
Anschauungen sehr wohl verträglich ist, in den Elektronen die letzten 
Bausteine der ponderablen Materie zu sehen. Die Exponenten p und q 
würden allerdings dann recht unbequeme grosse Zahlen, und solange 
die riesige Lücke zwischen Wasserstoff und Elektron besteht, würde es 
aus mehr als einem Grunde unpraktisch sein, schon jetzt um jeden 
Preis im Elektron das Urstoffatom sehen zu wollen. Ein Grund vor 
allem lässt eine so weite Extrapolation als unzweckmässig erscheinen. 
Unsere Theorie beruht auf einem Analogieschluss. Die Erfahrungen an 
partiell dissociierten Dämpfen und partiell ionisierten Lösungen gaben 
uns die Mittel zur Aufstellung der hier vorgetragenen Anschauungen. 
Was für die grossen Moleküle der Gase und Dämpfe mit ihren mässigen 
Translationsgeschwindigkeiten gilt (Massenwirkungsgesetz), darf nicht 
ohne weiteres auf so schnell bewegte Aggregate übertragen werden, 
selbst dann noch nicht, wenn wir auch Geschwindigkeiten, die !/,, Licht- 
geschwindigkeit übertreffen, ausschliessen würden. 

An anderer Stelle?) habe ich bereits mitgeteilt, dass die hier ver- 


10? = 1797. 


!) Abraham, Theorie der Elektrizität, Leipzig 1905, Bd. II, S. 12. 

?2) Vortrag gehalten auf der 80. D. Naturforscher-Versammlung, Köln 1908, 
Physik, Zeitschr. 9, 760 (1908). 

®) „Ion“ Bd. 1, Januarheft 1909. Physik. Zeitschr, 9, 945 (1908). Vortrag 
auf der D. Naturforscherversammlung zu Köln. 
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tretene Anschauung weiter zu einer neuen Theorie der selektiven 
Emission der ionisierten Gase und Dämpfe führt, welche nicht nur 
die Serienspektren, sondern auch die Bandenspektren umfasst. Eine 
Theorie der Verschiebung der Serienlinien durch Druck, und — anknüpfend 
an die Arbeiten von Galitzin!) und von Ekmann?) über Resonanz- 
probleme der Serienlinien — eine spezielle Theorie der Hauptserien der 
Alkalien schliessen sich an®). Alles dies ist aber nur möglich, wenn 
man einen Dualismus zwischen schwingendem Elektron und ponde- 
rablem Molekül aufrecht erhält, mag dasselbe auch nur in den ganz 
verschiedenen Grössenordnungen beider Gebilde bestehen. 

Endlich kann man auch, wie W. Ritz das mit grossem Erfolg getan 
hat, den Dualismus so formulieren, dass man das ponderable Molekül 
ersetzt durch ein stabförmiges Aggregat koaxial rotierender Elektronen. 
Diese Rotation verläuft ungedämpft, strahlt also nicht, erzeugt aber ein 
kräftiges Magnetfeld. Mit Hilfe dieser magnetischen Atomfelder hat 
W. Ritz eine sehr umfassende Theorie der Serienspektren gegeben, die 
durch eine frühere Arbeit) dieses Forschers bekannt gewordene Ritzsche 
Serienformel auf einem ganz neuen Wege abgeleitet und ist schliesslich 
als erster zu einer exakten Theorie der anormalen Zeemaneffekte gelangt*). 

Endlich hat P. Weiss in seinem Vortrag auf der schweizerischen 
Naturforscherversammlung zu Glarus (September 1908) mitgeteilt, dass 
es ihm möglich war, von der Theorie des Ferromagnetismus ausgehend, 
zu ähnlichen Folgerungen bezüglich der magnetischen Atomfelder wie 
W. Ritz zu gelangen. Diese Ritzschen Moleküle (s. 0.) kann man sich 
entstanden denken durch Polymerisation aus rotierenden Elektronen 
unter dem Einfluss der durch die Rotation erzeugten elektromagetischen 
Atomfelder. Es liegt nahe, die Anschauungen von W.Ritz auch auf 
unsern Fall der stufenweisen partiellen Association zu übertragen. 

Unsere Molekülgattung M, entstände dann durch koaxiale Lagerung 
je zweier gleichsinnig rotierender Elektronen, M, bestände analog aus 
drei rotierenden Elektronen usw. Die Ritzschen Moleküle tragen am 
Ende ein schwach gedämpftes, schwingendes, also strahlendes Elektron, 
welches nach W. Ritz alle Linien einer Serie aussendet. Ein wesent- 
licher Unterschied zwischen der Ritzschen Anschauung und der mei- 
nigen besteht also darin, dass Ritz in einem homogenen Gas lauter 


!) Bull. St. Pötersbourg [5] 2, 397 und Wied. Ann. 56, 78 (1905). 

2) Arkiv für Mathematik, Astr. och Fys [22] 8, 1 (1907) und Ann. d. Physik 
[4] 24, 267 und 579 (1907). 

®) Ann. d. Physik [4] 12, 264 (1903). 

*) Ann. d. Physik [4] 25, 660 (1908). 
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gleichartige Moleküle voraussetzt. Das jedem Molekül angegliederte 
schwingungsfähige Elektron sendet bei Ritz bereits ganze Serien aus. 
Nach der hier vom chemischen Standpunkt aus vertretenen Anschauung 
möchte ich lieber annehmen, dass jedes Molekül M,, bzw. das dieser 
adjungierte Elektron nur das Serienglied » = 2, die Moleküle M, um 
das Serienglied » = 3 usw. aussenden. Doch soll darauf hier nicht 
weiter eingegangen werden. Ich wollte nur erwähnen, in welcher spe- 
ziellen Weise man im Anschluss an die Untersuchungen von Ritz auch 
bei meiner Auffassung des Atomgewichtes als chemischen Mittelwert 
dennoch die Elektronen als letzte Bausteine der Materie auffassen kann. 

Die hier vorgetragene Theorie nähert sich dadurch in mancher 
Hinsicht den von J. J. Thomson!) mit soviel Erfolg vertretenen An- 
schauungen. Hier wie dort entspricht der Reihe der Elemente eine 
Reihe stabiler Zustandsformen eines Urstoffes, hier wie dort bedingen 
anziehende Kräfte eine Polymerisation. Trotzdem besteht ein funda- 
mentaler Unterschied zwischen beiden Theorien. Die Stabilität bei 
Thomson ist bedingt durch die Erreichung eines statischen Gleich- 
gewichtszustandes. Positive Kraftzentren ziehen eine endliche Zahl 
negativer Elektronen in ihre Wirkungssphäre. Nur bestimmte Elektronen- 
zahlen gestatten stabile Konfigurationen in der Wirkungssphäre des posi- 
tiven Kraftzentrums. 

Im Gegensatz hierzu fasst die hier vorgetragene Theorie das Pro- 
blem als ein statistisches auf. Sie fragt bei gegebener Zahl der Molekül- 
gattungen, also bei gegebener Zahl der koexistierenden Polymeren, nach 
derjenigen Verteilung unter die vorhandenen Molekülgattungen, welche 
die wahrscheinlichste ist. Sie betrachtet ungeordnete Bewegungen der 
diskreten Teilchen, sie betont den „unkontrollierbaren Bestandteil“. 

Während J. J. Thomsons Theorie eine Übertragung der rein konfigu- 
rativen Konstitutionstheorie der Kohlenstoffverbindungen auf das Urstoff- 
problem darstellt, handelt es sich bei uns um die bewusste Fortbildung 
jener Richtung, welche im zweiten Hauptsatz der Thermodynamik und 
in seinen mechanisch-statistischen Parallelen eins der willigsten 
Werkzeuge der Forschung sieht. 

1) Korpuskulartheorie der Materie. Vieweg, Braunschweig 1908. S. 28. — 
Phil, Mag. [3] 11 (1906). 
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Das Dreiphasengleichgewicht 
mit einem Druckminimum einer dissociablen 
Verbindung zweier Komponenten. 
(Erste Mitteilung.) 


Von 
G. H. Leopold. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 26. 9. 08.) 


Diese Abhandlung bezweckt einen theoretischen und experimen- 
tellen!) Beitrag zur Kenntnis der Dreiphasenkurve, die den Zusammen- 
hang zwischen Temperatur und Druck in Systemen aus zwei Kompo- 
nenten darstellt, wenn eine dissociable Verbindung in festem Aggregat- 
zustand neben Flüssigkeit und Dampf existiert. 


$1. Einleitung und Historisches. 


Schon im Jahre 1886 wurde von Bakhuis Roozeboom?) ge- 
legentlich des Studiums der Dissociationserscheinungen bei verschiedenen 
festen Verbindungen von Wasser mit Gasen und von Ammoniumbromid 
mit Ammoniak auf experimentellem Wege die eigentümliche Gestalt 
der Dreiphasenkurve gefunden. 

Die allgemeine Bedeutung dieser Kurve war kurz zuvor von van 
der Waals?) thermodynamisch abgeleitet worden, und ihr häufiges Auf- 
treten wurde von Bakhuis Roozeboom an zahlreichen andern Systemen 
demonstriert. Der Grund ihres Auftretens liegt in dem Umstande, dass 
bei dissociablen Verbindungen in weitaus der Mehrzahl der naheliegen- 
den Fälle die Flüchtigkeit der beiden Komponenten oder einer der- 
selben so gering ist, dass sogar bei geringem Dissociationsgrad der Ver- 
bindung sogleich neben dieser sowohl Dampf als Flüssigkeit auftritt. 


!) Die experimentellen Ergebnisse sollen in einer weitern Mitteilung bald folgen. 
2) Rec. des Trav. Chim. des Pays-Bas et de la Belgique 5, 335 und 413. 
®) Verslag. Kon. Akad. v. Wet. 28 Febr. 1885. 
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Die vollständige Gestalt der Dreiphasenkurve zeigt sich nur dann, 
wenn es möglich ist, die Verbindung zu schmelzen, mit andern Worten, 
einen Punkt zu realisieren, in dem die Zusammensetzungen der festen 
und der flüssigen Phase gleich werden. 

In allen früher untersuchten Fällen war die Flüchtigkeit der Kom- 
ponenten so verschieden, dass die Gasphase immer einen grossen Über- 
schuss der flüchtigsten Komponenten enthielt und oft praktisch aus- 
schliesslich daraus bestand (Salze mit Wasser oder Ammoniak). Auf 
der ganzen Dreiphasenkurve kommt in einem solchen Falle kein Dampf 
vor, der die gleiche Zusammensetzung wie die Verbindung besitzt; 
überdies fallen die Dampfdrucke der flüssigen Gemische kontinuierlich 
von der flüchtigsten bis zur wenigst flüchtigen Komponente; man 
findet daher auf der Dreiphasenkurve ebensowenig einen Punkt, wo 
Flüssigkeit und Dampf gleiche Zusammensetzung haben. 

Wenn nun aber der Unterschied in der Flüchtigkeit der Komponente 
weniger gross ist, lässt sich der Fall denken, dass auch Gleichheit der 
Zusammensetzung von Dampf und Verbindung irgendwo erreicht wird. 
Van der Waals sah diese Möglichkeit schon in seiner Abhandlung 
vom Jahre 1885 voraus, zeigte aber erst 1897!), dass ein derartiger 
Punkt, wenn er auf der Dreiphasenkurve auftritt, unterhalb des Punktes 
liegt, an dem die Flüssigkeit die Zusammensetzung der Verbindung 
hat, und dann die höchste Temperatur angibt, bei welcher die Verbin- 
dung noch als Ganzes vergast werden kann, und dass in diesem Punkte 
die Sublimationskurve die Dreiphasenkurve berührt, ebenso wie es die 
Schmelzkurve im Schmelzpunkte tut. Jenen Punkt nannte er aus dem 
oben erwähnten Grunde den maximalen Sublimationspunkt. 

Es blieb aber noch übrig, die Art und Weise, wie in einem solchen 
Falle die Gleichgewichte: fest—dampfförmig, fest— flüssig und flüssiig— 
dampfförmig in der Dreiphasenkurve sich aneinander schliessen, durch 
eine Darstellung zu veranschaulichen, in der auch die Veränderung der 
Konzentrationen von Flüssigkeit und Dampf mit steigender Temperatur 
auf der Dreiphasenkurve der Verbindung dargestellt wird. 

Während nun für diesen Fall von van der Waals, Bakhuis Rooze- 
boom?) und Smits?) mehr oder weniger quantitativ Verlauf und Zusam- 
menhang von mehrern dieser pt-Kurven aufs neue untersucht wurden, 
gab Smits?) überdies noch durch eine zusammenhängende Reihe von 


!) Verslag. Kon. Akad. v. Wet. 1897, 482. 

2, Verslag. Kon. Akad. v. Wet. 1905, 374. 

®) Verslag. Kon. Akad. v. Wet. 1905, 192; Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 
513 (1905); Verslag. Kon. Akad. v. Wet. 1906, 866. 
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px-Durchschnitten eine Verdeutlichung der Raumfigur, welche jetzt an 
Stelle der einfachern tritt, welche Bakhuis Roozeboom für den Fall 
entworfen hatte, dass nur die Komponenten als feste Phasen auftreten. 
Er tat dies sowohl für den Fall, dass die Dampfdrucke der flüssigen 
Gemische kontinuierlich vom Dampfdruck des flüchtigsten bis zum Dampf- 
druck des wenigst flüchtigen Bestandteiles abnehmen, als auch für den 
Fall, dass in dieser Reihe ein Minimum oder ein Maximum auftritt. 

In den beiden letztern Fällen tritt bei jeder Temperatur eine Flüs- 
sigkeit auf, die hinsichtlich der Zusammensetzung mit ihrem Dampfe 
übereinstimmt. 

Diese Gleichheit der Zusammensetzung kann auch auf der Drei- 
phasenkurve eintreten; an dieser Stelle berührt dann die Kurve der 
Minimaldrucke die Dreiphasenkurve Hat man auf dieser nun über- 
dies Punkte, wo in bezug auf die Zusammensetzung fest gleich flüssig 
und fest gleich dampfförmig ist, so tritt die Dreiphasenkurve in 
ihrer interessantesten Form auf. Bakhuis Roozeboom!) lenkte 
die Aufmerksamkeit auf die verschiedene Bedeutung der Zweige dieser 
Kurve, welche an denjenigen Stellen ineinander übergehen, wo je zwei 
Phasen einander gleich werden. 

Es zeigt sich, dass, wenn ein Minimaldruck besteht, bei welchem 
Flüssigkeit und Dampf gleiche Zusammensetzung haben, in jedem Fall 
ein maximaler Sublimationspunkt existiert; in den beiden andern Fällen 
ist dies möglich, aber nicht notwendig. 

Ein gutes Beispiel für das Vorhandensein eines solchen Punktes 
für den Fall, dass die Flüchtigkeit der geschmolzenen Verbindung zwi- 
schen derjenigen der Komponenten liegt, findet sich in der Untersuchung 
Stortenbekers?) über das System: Chlor—Jod. Man findet nämlich 
hier, dass sowohl die Verbindung ‚Cl, als auch JOl,, bei ihren Schmelz- 
punkten mit einem Dampf in Gleichgewicht sind, der mehr 07 enthält, 
als mit der Verbindung übereinstimmt, jedoch bei niedrigerer Tempe- 
ratur einen Punkt auf ihrer Dreiphasenkurve haben, in dem Dampf 
und Verbindung gleich zusammengesetzt sind. Stortenbeker war 
dieser Tatsache schon bei seiner Untersuchung begegnet, hatte sich 
aber nicht näher mit ihrer Bedeutung befasst. 

Zu den pt-Kurven, welche nur dann zu verwirklichen sind, wenn 
die Flüchtigkeit des wenigst flüchtigen Bestandteiles nicht zu gering 
ist, gehören die Gleichgewichtskurven, welche durchlaufen werden, wenn 
man bei unveränderlichem Volumen die feste Verbindung nur neben 


ı) Verslag. Kon. Akad. v. Wet. 1905, 374. 
?) Rec. des Trav. Chim. des Pays-Bas et de la Belgique 7, 183 (1888). 
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Dampf einer Temperaturänderung aussetzt. Ist die Verbindung ganz 
rein, so werden nacheinander durchlaufen die Kurve: fest—dampf- 
föürmig oder die Sublimationskurve der Verbindung bis zum maximalen 
Sublimationspunkt, wo die Flüssigkeit aufzutreten anfängt, und die Subli- 
mationskurve die Dreiphasenkurve berührt; darauf der Teil der Drei- 
phasenkurve zwischen dem maximalen Sublimationspunkt und dem 
Schmelzpunkt (wenn das Dampfvolumen nur sehr klein ist). Bei diesem 
letzten Punkte gelangt man auf eine Kurve: Flüssigkeit— Dampf. 

Das System: Chlor— Jod muss diese Erscheinung zweifellos 
zeigen; die Untersuchung Stortenbekers bewegte sich aber in einer 
andern Richtung, und er schenkte dem hier erwähnten Gleichgewicht 
zwischen der festen und der dampfförmigen Phase wenig Beachtung. 
Derartige Verbindungen, wie JCl und JÜCl,, sind in spätern Jahren 
nicht mehr untersucht worden. 

Was die beiden andern oben erwähnten Fälle anbelangt, so wird 
sich der Typus mit Maximaldruck in der Reihe der Flüssigkeit— Dampf- 
gleichgewichte schon äusserst selten zeigen, da, falls eine Verbindung 
als feste Phase besteht, diese mehr oder weniger in der Flüssigkeit 
(und vielleicht auch im Dampfe auftritt) und der Verbindungsakt im 
allgemeinen zu einer Druckerniedrigung, nicht aber zu einer Druck- 
steigerung!) führt. Fälle mit Druckminimum lassen sich eher erwarten?). 

Feste Verbindungen, die zwei merklich flüchtige Bestandteile liefern, 
wie: PCI,, 2NH,.CO,, NH,.H,S, PH,.HCl usw., sind früher wohl unter- 
sucht worden, indessen entweder nur hinsichtlich ihres Dissociationszu- 
standes in Gasform oder des Gleichgewichtes der festen Phase neben 
Gasgemischen in verschiedenen Verhältnissen bei unveränderlicher Tem- 
peratur; Flüssigkeiten aber treten erst bei höherm Drucke auf, so dass 
der Verlauf der Dreiphasenkurve bei diesen Verbindungen noch nie 
untersucht wurde. 

Ich suchte deshalb unter den hierher gehörigen Systemen nach 
solchen, bei denen der Schmelzpunkt, sowohl hinsichtlich der Temperatur 
wie auch des Druckes, nicht zu hoch lag, und fand im Chloraläthyl- 
alkoholat und im salzsauren Anilin zwei Verbindungen, welche zwei 


) Es sei denn, dass beide Komponenten oder eine von ihnen polymerisiert 
sind; der Siedepunkt von CS, liegt z. B. sehr niedrig im Vergleich zu dem von 
C und S. 

2) Bei den Systemen: HCl oder HBr mit H,O treten Flüssigkeiten mit Mi- 
nimaldruck auf, doch treffen diese, wie Bakhuis Roozeboom bemerkte (Versl. 
Kon. Akad. v. Wet. 1905, 383), bei sehr unbequem gelegenem p und ?t mit der 
Dreiphasenkurve der Verbindung zusammen. Seine frühern Untersuchungen über 
diese Hydrate wurden nicht so weit fortgesetzt. 
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Typen einer Dreiphasenkurve zeigen, und bei denen es ausserdem möglich 
war, den Zusammenhang dieser Kurven mit den p?-Kurven‘ für die 
Phasenkomplexe: fest—gasförmig und flüssig—gasförmig zu bestimmen. 

Die Erwartung, hier zwei einigermassen abweichende Typen zu 
finden, gründete sich auf das, was über die Dissociation dieser Ver- 
bindungen bekannt war, und auf den Unterschied in der Flüchtigkeit 
der beiden Bestandteile. 

Die Beschreibung der Versuche und die Resultate, die ich dabei 
erhielt, werden später folgen!). Ich beschränke mich jetzt auf die Be- 
trachtung der Bedingungen, unter denen die speziellen Typen der Drei- 
phasenkurve mit einem Druckminimum erwartet werden können, und 
auf die Ableitung der ?x-Durchschnitte der Raumfigur für diesen 
Fall, die bis jetzt nicht gegeben worden sind. 


$ 2. Allgemeine Betrachtungen über die Dreiphasenkurve, in 
welcher ein Druckminimum auftritt. 


I. Bedingungen für die verschiedenen Typen dieser Dreiphasenkurve. 
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Die allgemeinste Form der Dreiphasenkurve mit einem Druck- 
minimum zeigt die Fig. 1. 


1) Den Inhalt dieser ganzen Abhandlung habe ich schon im September 1906 
in Form einer Inauguraldissertation veröffentlicht; verschiedene Umstände ermög- 
lichten aber erst jetzt die Publikation in dieser Zeitschrift, 
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Nennen wir die feste Verbindung 8, die flüssige Phase Z und die 
Dampfphase @, so ist auf der Dreiphasenkurve ETF@GT,E;: 


F der Punkt, wo S =,L (Schmelzpunkt), 


#, - „ S= @ (maximaler Sublimationspunkt), 
H ” „ ” L=4@. 


In F wird die Dreiphasenkurve berührt von der Schmelzkurve F'K, 
in @ von der Sublimationskurve L@, in H von der Minimaldruckkurve 
der unveränderlich siedenden (hylotropen) Mischungen HM. ; 

Der Zweig ETF ist der Zweig für koexistierende Flüssigkeiten mit 
Überschuss des flüchtigsten Bestandteiles; der Zweig FGHT,T,E, ist 
derjenige für Flüssigkeiten mit Überschuss an dem wenigst flüchtigen 
Bestandteil. Nach der Nomenklatur B. Roozebooms (loc. eit.) besteht 
der erste Zweig aus den Teilen Ib und Ia, der zweite aus Ib, Ia, Ib, 
III und II. 

Die Umwandlungen, welche in Punkten der Dreiphasenkurve durch 
Änderung des Volumens oder des Wärmeinhaltes stattfinden, sind auf 
diesen Teilen verschieden, weil abwechselnd jede der Phasen eine Zu- 
sammensetzung hat, die zwischen derjenigen der beiden andern liegt. 
So ist auf dem Zweige I Z, auf II $, auf III @ Mittenkörper. 

Durch Wärmezufuhr finden folgende Umwandlungen statt: 

Ia: S+6—L, 
Ib; L>S+@6, 
I: S>G-+L, 
II: S+L—@. 

Die Gestalt, die diese Kurve in einem bestimmten System haben 
kann, wird von vielen Faktoren beherrscht, von deren Einfluss ich eine 
kurze Übersicht zu geben versuchen will. 

Die Haupttypen der Dreiphasenkurve sind in der Fig. 2 durch 
I—IV dargestellt. Insofern stimmen I und II überein, als in beiden 
ein Maximum 7, im untern Zweig auftritt, und III und IV darin, als 
dieses Maximum und also auch das Minimum 7, fehlt, obgleich voraus- 
gesetzt ist, dass auch hier in der Reihe der Flüssigkeit-Dampf-Kurven 
ein Minimumdruck vorhanden ist, und also unterhalb @ ein Punkt X, 
wie in Fig. 1, fortbesteht. 

In der Fig. 1 und gleichfalls in der Fig. 21 und II erhält man 
bei Temperaturerniedrigung von H ab gesättigte Lösungen mit immer 
grösserm Gehalt an B, und dies hat eine baldige Druckerhöhung nach 
dem Überschreiten von H zur Folge. Sollte also von H ab, wie in den 


Typen III und IV der Druck fortwährend fallen, dann muss die Er- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. IXV. 28 
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höhung durch Konzentrationsänderung geringer sein, als die Erniedri- 
gung durch Abkühlung. Dieser Fall wird also dann auftreten können, 
wenn der Druckunterschied zwischen der flüssigen Mischung mit Minimal- 
druck und der Komponenten B klein ist, und wenn die Konzentrations- 
änderung der gesättigten Lösung bei Temperaturerniedrigung gleichfalls 
gering ist!. Ein kleiner Druckunterschied zwischen dieser Mischung 
und der Komponenten B wird im allgemeinen begünstigt, wenn PB 
wenig flüchtig ist; eine kleine Konzentrationsänderung der gesättigten 
Lösung ist im allgemeinen um so mehr zu erwarten, je weiter man 
unter den Schmelzpunkt gelangt. Eine günstige Bedingung für die 
Typen III. und IV ist also eine grosse Entfernung zwischen H und F. 

Wenn ein System noch.nicht untersucht worden ist, wird es im 
allgemeinen schwer fallen, auf eine der Typen I, II oder III, IV zu 
schliessen. Leichter ist es, mit einiger Wahrscheinlichkeit vorauszusagen, 
ob die Dreiphasenkurve die Form I oder II, III oder IV haben wird; 
die Unterschiede sind hier nur quantitativ und sind, kurz gesagt, davon 
abhängig, ob die Punkte ZH, @ und F mehr oder weniger voneinander 
entfernt sind. Über den Einfluss der wichtigsten Faktoren darauf lässt 
sich folgendes sagen. 


1. Der Dissociationsgrad der geschmolzenen Verbindung 
ist gering. 

In diesem Fall wird das flüssige Gemisch mit Minimaldampfdruck 
bei einer Temperatur in der Nähe des Schmelzpunktes hinsichtlich seiner 
Zusammensetzung sehr wenig von der Verbindung verschieden sein, 
und dies hat notwendig zur Folge, dass das Minimum in der Drei- 
phasenkurve in bezug auf Temperatur und Druck dem maximalen 
Sublimationspunkte ganz nahe und dieser gleichfalls dem Schmelzpunkt 
nahe liegen wird. Die Dreiphasenkurve hat dann die Form 1 oder III, 
und fast sicher I, es sei denn, dass das Minimum der px-Kurve sehr 
wenig ausgesprochen wäre. 


2. Der Dissociationsgrad der geschmolzenen Verbindung 
ist beträchtlich. 
Bei grösserer Dissociation kann H weit oder auch wenig von F’ 
entfernt sein. 
a. Der Punkt H kann z. B. sehr nahe bei F gelegen sein, wenn 
die Flüchtigkeit der beiden Komponenten wenig verschieden ist, und 
die ganze px-Figur für Flüssigkeit-Dampfgemische dadurch fast sym- 


1) Ob die Maxima 7’ und 7, mehr oder weniger ausgesprochen sind, hängt 
ebenfalls mit beiden Faktoren zusammen. 
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metrisch wird; besonders wenn ausserdem die Verbindung die Zusammen- 
setzung 1:1 hätte, würde selbst bei grosser Dissociation die Zusammen- 
setzung der Flüssigkeit mit Minimaldruck ganz in die Nähe derjenigen 
der Verbindung fallen können, und damit 7 und @ in bezug auf die 
Temperatur sehr nahe bei F' liegen, um so mehr, als bei dissociierten 
Verbindungen die Konzentrationsänderung der gesättigten Lösung bei 
seringem Temperaturunterschied sehr gross ist. Der Fall III ist dann 
aus denselben Gründen hier wenig wahrscheinlich; noch weniger Fall IV. 

b. H kann bei grosser Dissociation der flüssigen Verbindung auch 
hinsichtlich der Zusammensetzung sehr stark von der Verbindung 
verschieden sein, was um so wahrscheinlicher wird, wenn ein grosser 
Unterschied in der Flüchtigkeit der Komponenten vorliegt. Die Typen II 
und IV sind dann wahrscheinlicher als I und III. Weil aber bei 


fig2 


grosser Dissociation die Konzentration der gesättigten Lösung sich mit 
der Temperatur stark ändert, wird im allgemeinen der Temperaturunter- 
schied zwischen H und F im Falle II niemals besonders gross sein, 
und auch der Druckunterschied zwischen ihnen wird dann im allge- 
meinen nicht beträchtlich sein, und zwar ist die Wahrscheinlichkeit 
für das Auftreten von IV an Stelle von II um so grösser, je mehr H 
nach der Seite des Bestandteiles B liegt, und je geringer dessen 
Flüchtigkeit ist. 
28* 
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In allen diesen Fällen ist vorausgesetzt, dass das flüssige Gemisch 
mit Minimaldampfdruck an der Seite des Bestandteiles B gelegen ist. 
Eine Lage an der Seite von A hätte nur ein Schneiden der beiden 
Zweige der Kurve zur Folge. 

Aus dem Vorhergehenden lässt sich auch schliessen, dass der 
Typus III im allgemeinen selten auftritt. 

Als besondere Zufälligkeit lässt sich noch in den Fällen 1 und 2a 
voraussetzen, dass die Flüssigkeit mit Minimaldruck bei der Temperatur 
des Schmelzpunktes gerade die Zusammensetzung der Verbindung hätte. 
In diesem Falle würde der Typus I auftreten mit völlig zusammen- 
fallenden Punkten 7,, H, @ und F, d. h. eine scharfe Begegnung der 
beiden Zweige in diesem Punkte, der dem Tripelpunkte einer nicht 
dissoeiierten Verbindung ganz ähnlich wäre. 

Die hier erwähnten Betrachtungen führten mich zu der Wahl der 
Verbindung Chloraläthylalkoholat!) und salzsaures Anilin?), 
deren Dämpfe dissociiert sind in Alkohol und Chloral, resp. Chlorwasser- 
stoff und Anilin. In beiden Fällen zeigte sich eine Dreiphasenkurve 
mit zwei Maxima und bei salzsaurem Anilin ausserdem deutlich er- 
kennbar ein Minimum, ein maximaler Sublimationspunkt und ein 
Schmelzpunkt; beim Alkoholat fallen infolge der geringen Dissociation 
der geschmolzenen Verbindung letztere drei Punkte praktisch zusammen. 

Das Chloralalkoholat bietet also ein Beispiel dar des Typus I; salz- 
saures Anilin hätte II oder IV sein können; in Wirklichkeit zeigte sich 
der Typus II. 

Es bleibt die Frage übrig, ob sich bei starker Dissociation 
der geschmolzenen Verbindung eine Dreiphasenkurve vom Typus II, 
bei welchem 7,, @ und F'weit auseinanderliegen, oft verwirklichen lässt. 

Die Folge einer beträchtlichen Dissociation ist zwar, dass die Wahr- 
scheinlichkeit eines grössern Unterschiedes in der Zusammensetzung des 
flüssigen Gemisches mit Minimaldruck und der Verbindung viel grösser 
wird, aber anderseits wird die Entfernung zwischen 7, und @ sowohl 


’) Martius und Mendelssohn-Bartholdy, Ber. d. d. chem. Ges. 3, 443 
finden als Dampfdichte die Hälfte der theoretischen. — Lieben, Ber. d. d. chem. 
Ges. 3, 909 findet bei 157°: 53-12; bei 198°: 50-38; während sie bei völliger Dis- 
sociation 48-3 sein würde. (Methode Dumas.) Nach Wurtz ist die Dampfdichte 
bei 100° und 247-6 mm: 48.07. (Methode Hoffmann.) — Ramsay und Young» 
Phil. Trans. 71 (1886) finden bei 78-35° und 120 mm: 83 Molproz. dissociiert. 
Nach ihnen gibt die Methode Dumas infolge fraktionierter Destillation, bei der 
überschüssiges Chloral zurückbleibt, zu hohe Resultate (Lieben). 

2) Die Dissociation des Dampfes ist hier eine totale wie bei NH,. HCl und 
zahlreichen Verbindungen von HCl mit aliphatischen und aromatischen Aminen. 
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in bezug auf die Temperatur, wie in bezug auf den Druck infolge des 
viel flachern Verlaufes der Schmelzpunktkurve beim Schmelzpunkt 
wieder verkleinert; zu erwarten ist nur eine beträchtliche Entfernung 
‚wischen @ und F, nicht zwischen 7, und @. 

Überdies wird bei weitgehender Dissociation das Minimum der 
px-Kurve weniger ausgesprochen sein, und bei einem einigermassen 
beträchtlichen Flüchtigkeitsunterschied der Komponenten wird es sehr 
leicht möglich, dass dasselbe ganz verschwindet, wodurch eine Drei- 
phasenkurve vom Typus IV auftreten würde. 

Schliesslich hat eine beträchtliche Dissociation eine bedeutende 
Erniedrigung des Schmelzpunktes zur Folge. Beim salzsauren Anilin 
liegt derselbe noch weit oberhalb der Schmelzpunkte der Komponenten; 
bei starker Dissociation (salzsaures Anilin ist nur wenig dissociiert) liegt, 
wie sich aus einer Reihe von Versuchen Kremanns!) ergeben hat, 
der Schmelzpunkt der Verbindung meistens unterhalb der Schmelzpunkte 
der Komponenten oder zwischen ihnen. In diesem Falle ist es leicht mög- 
lich, dass das Temperaturintervall von F' bis zum Eutektikum E, (Fig. 1), 
zwischen welchem die Dreiphasenkurve auftritt, dermassen klein wird, 
dass die Punkte @, H und 7, nicht mehr darauf liegen?). Bei einem 
Beispiel Kremanns lag trotz grosser Dissociation der Schmelz- 
punkt der Verbindung oberhalb der Schmelzpunkte der Komponenten, 
nämlich beim System: Naphtalin—symm. Trinitrobenzol. Die Verbin- 
dung 1:1 hat einen Schmelzpunkt von 151°, Naphtalin 80° und Tri- 
nitrobenzol 120%. Versuche im erwähnten Sinne waren jedoch nicht 
möglich, weil hier (siehe das oben Erwähnte) das Minimum der px-Kurve 
verschwunden ist, wie mir eine Bestimmung der Siedepunkte der Ver- 
bindung und der Komponenten bei vermindertem Drucke (sonst tritt 
Zerlegung ein) gezeigt hat. 

Bei weiterm Studium von dissociablen Verbindungen wird man 
vielleicht noch eine solche vom Typus IV auffinden. 

Die hier erwähnten Typen werden auch ohne Zweifel das Ver- 
halten der Verbindungen wie NH,.HCl, NH,.H,S, 2 NH,.CO, usw. 
bei höhern Temperaturen darstellen, es sei denn, dass hier durch früheres 
Erreichen der kritischen Temperaturen der gesättigten Lösungen Ab- 
weichungen auftreten. 


1) Monatshefte f. Chemie 1905 und 1906. 

2) Es ist sogar möglich, dass die Verbindung gar nicht zur Abscheidung ge- 
langt, wie bei den Gemischen von Fettsäuren und Aminen; der Schmelzpunkt liegt 
dann unterhalb des Eutektikums der Komponenten. 
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2. T- X-Durchschnitte bei konstantem Drucke der Raumfigur, welche 
zu einer Dreiphasenkurve mit zwei Maxima und einem Minimum 
gehört. 

Zur Gewinnung eines vollständigen Überblickes über derartige 
binäre Gemische, in welchen eine feste Verbindung auftritt, ist ausser 
der Kenntnis der Dreiphasenkurve dieser Verbindung noch diejenige 
der ganzen Raumfigur nötig, in welcher ausser p und ? auch die Zu- 
sammensetzung der koexistierenden flüssigen und gasförmigen Phasen 
dargestellt sind. Smits (loc. cit.) hat schon von dieser Raumfigur eine 
Reihe p,x-Durchschnitte gegeben. Bakhuis Roozeboom gab einige 
Betrachtungen über f,x-Durchschnitte, welche den auf der Dreiphasen- 
kurve auftretenden Drucken entsprechen. Er hebt insbesondere die 
eigentümlichen Siedeerscheinungen der neben der Verbindung auftreten- 
den Flüssigkeiten im Zusammenhang mit dem Verlauf der Zweige la, 
Ib, 1I und III hervor!). 

Eine vollständige Reihe der typischen f,x-Durchschnitte für den 
Fall der hier betrachteten Dreiphasenkurve fehlte jedoch. 

Durch folgende fünf {,x-Durchschnitte, bei denen nur der Teil ober- 
halb der eutektischen Temperatur gezeichnet worden ist, lässt sich der 
gegenseitige Zusammenhang der Phasenkomplexe und ihrer Umwand- 
lungen genügend überblicken; die Stellen der Durchschnitte sind in 
der Fig. 1 durch horizontale Linien angegeben. 

1. Der Druck liegt oberhalb des Schmelzpunktsdruckes und unter- 
halb des Maximums des Zweiges ETF; man erhält jetzt als Durch- 
schnitt Fig. 3, Nr. 1. Koexistierender Dampf und Flüssigkeit sind beide 
reicher an A als die Verbindung. 

2. Der Druck liegt zwischen dem Druck beim Schmelzpunkt und 
demjenigen beim maximalen Sublimationspunkt (Fig. 3, Nr. 2). Hier liegt 
die Zusammensetzung der Verbindung zwischen derjenigen der koexistie- 
renden Flüssigkeit und des Dampfes. Einen Übergang von diesem 
Durchschnitte zu dem vorhergehenden bildet derjenige, welcher durch 
den Schmelzpunkt geht. Der Punkt b (koexistierende Flüssigkeit) hat 
dann die Zusammensetzung der Verbindung, während in « (koexistieren- 
der Dampf) die Komponente A ebenso wie bisher im Überschuss vor- 
handen ist. 

3. Der Druck liegt zwischen dem im maximalen Sublimations- 
punkte @ und demjenigen im Punkte H, wo die koexistierende Flüssig- 
keit und Dampf dieselbe Zusammensetzung haben (Fig. 3, Nr. 3). Jetzt 


!) Verslag. Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam 1905, 501. 
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liegen a sowie b an der Seite der Komponente B; Flüssigkeit und 
Dampf enthalten also beide mehr B als die koexistierende Verbindung. 

Die Dreiphasenkurve bei überschüssigem B wird jetzt dreimal ge- 
schnitten!). Bei einer Totalkonzentration zwischen AB und dem Punkte « 
gelegen, siedet die gesättigte Lösung der Verbindung in B, bei diesem 
Drucke bei f, bis zur Trockne. Wird der Dampf nicht fortgeführt, 
dann kondensiert er sich bei f, wieder ganz, und die gesättigte Lösung 
siedet schliesslich von neuem bei ?, bis zur Trockne. Dasselbe findet 
man auch bei den folgenden zwei Durchschnitten. 

Den’ Übergang von diesem zu dem vorhergehenden Durchschnitt 
bildet der durch den maximalen Sublimationspunkt @ gehende. Hier 
hat a (koexistierender Dampf) die Zusammensetzung der Verbindung, 
während 5, ebenso wie jetzt, an der Seite von B liegt. 

4. Der Druck ist der dem Punkte H entsprechende, in welchem 
die Flüssigkeit und der Dampf, die mit der festen Verbindung koexi- 
stieren, gleiche Zusammensetzung haben (Fig. 3, Nr. 4). Die Punkte 
a und 5b sind hier im Maximum des Gebietes: Flüssigkeit + Dampf zu- 
sammengefallen. 

5. Der Druck liegt zwischen 7 und dem Minimum der Drei- 
phasenkurve bei 7, (Fig. 3, Nr. 5). Jetzt hat die Flüssigkeit 5 einen 
kleinern Gehalt an B als der koexistierende Dampf a. 


Die Umwandlungen der Phasen bei den Temperaturen, bei denen 
die Dreiphasenkurve geschnitten wird, sind leicht aus allen Figuren 
abzulesen, weil die Gebiete der Phasen oberhalb und unterhalb jener 
Schnittpunkte angedeutet sind; überdies sind dieselben schon auf 8.432 
angegeben. 

Durchschnitte wie I und 2 treten auch bei andern Dreiphasen- 
kurven auf; 3, £ und 5 dagegen sind typisch für die jetzt besprochene 
Dreiphasenkurve mit einem Minimumdruck. Das Eigentümlichste an 
ihnen ist das Auftreten eines vollkommen isolierten Flüssigkeits- 
gebietes mit überschüssigem B?) innerhalb einer Reihe von Tempe- 
raturen und Konzentrationen. 

!) Liegt das Maximum 7, höher als @, dann ist auch ein Durchschnitt ober- 
halb @ möglich, bei welchem drei Schnittpunkte an der B-Seite auftreten, resp. 
mit Ib, Ia und II. 

2) Falls 7, höher liegt als @, ist kein prinzipieller Unterschied vorhanden. 
Selbst nicht, wenn 7, höher liegt als F. Der Abschluss des Flüssigkeitsgebietes 
tritt dann schon früher auf in einem Durchschnitte, der übrigens mit Fig. 3, Nr.1 
übereinstimmt. Das System: Chlorwasserstoff—Anilin zeigt diesen Fall, wie ich 
später mitteilen werde. 
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Was die gegenseitige Lage der Punkte a, 5b und c betrifft, so muss 
noch folgendes bemerkt werden. Bei Erniedrigung des Druckes von H 
ab bis zum Minimum bei 7, entfernen sich « und 5 immer mehr, 
während e und 5 sich nähern und schliesslich bei 7, zusammenfallen. 
Während also bei höhern Drucken ce einen grössern Gehalt an B hat 
als a, ist dies bei niedrigern Drucken umgekehrt. Damit geht für Kon- 
zentrationen zwischen dem Punkte ce und resp. a oder b eine Änderung 
in der Reihenfolge der Phasenkomplexe bei Temperaturänderung Hand 
in Hand. Weil auch diese Umwandlungen bei Wärmezufuhr oder -ent- 
ziehung aus der Art und Weise, wie die Gebiete durchlaufen werden, 
unmittelbar aus der Figur abzuleiten sind, will ich nicht weiter auf 
alle Einzelheiten eingehen. Nur möchte ich die sehr merkwürdige 
Reihenfolge der Erscheinungen hervorheben, die man bei einer zwischen 
den Punkten «a und e der Fig. 3, Nr. 5 gelegenen Gesamtkonzentration 
bei Wärmezufuhr beobachtet. Bei f, siedet die gesättigte Lösung der 
Verbindung mit der Komponenten B bis zur Trockne; bei ?, tritt voll- 
ständige Kondensation ein, bei Temperaturerhöhung über t, löst sich 
immer mehr feste Phase, bis beim Erreichen des Gebietes Z sich alles 
gelöst hat; worauf die Lösung ungesättigt wird. Nachher fängt diese 
ungesättigte Lösung an zu sieden, bis dieselbe bei /, wieder gesättigt 


ist, und die feste Phase AB sich abzuscheiden anfängt; die gesättigte 
Lösung siedet hierauf wieder zur Trockne. 


In einer folgenden Mitteilung hätte ich auch von diesen letztge- 
genannten Erscheinungen, welche ich aus der Raumfigur abgeleitet 
habe, experimentelle Bestätigungen geben wollen. Es hat sich jedoch 
beim Systen Chlorwasserstoff—Anilin ein so geringer Druckunterschied 
zwischen den Punkten 7, und @ ergeben, dass Versuche bei einem 
dazwischen gelegenen Drucke unausführbar waren. 


Amsterdam, Chemisches Laboratorium der Universität, 
September 1906. 


Wageningen, Sept. 1908. 


Statik des flüssigen Schwefels 


im Dunkeln und unter dem Einfluss des Lichtes. 
Von 
Albert Wigand. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 31. 10. 08.) 


In einer frühern Abhandlung!) wurde gezeigt, dass sich die Ge- 
setze der chemischen Statik und Kinetik mit Erfölg auf das Gleich- 
gewicht zwischen den beiden Bestandteilen des flüssigen Schwefels 
anwenden lassen. Das Mengenverhältnis der in Schwefelkohlenstoff 
löslichen und der unlöslichen Modifikation ist nach Einstellung des 
Gleichgewichtes in reinem flüssigen Schwefel bei Atmosphärendruck 
allein von der Temperatur abhängig, und zwar derart, dass die Gleich- 
gewichtskonzentration von Suniös. mit der Temperatur zunimmt. Die 
isomere Umwandlung: 

Sıös. — Sunlösl. 
ist umkehrbar und verläuft nach Art einer unvollständigen Reaktion 
erster Ordnung in homogenem System, also ohne Änderung des Mole- 
kulargewichtes. 

Der Zweck der Versuche, über die im folgenden berichtet wird, 
war zunächst eine genaue Bestimmung des Schmelzpunktes von 
reinem monoklinen Schwefel und der Gleichgewichtsmengen un- 
löslichen Schwefels in der Umgebung dieser Temperatur im Dunkeln, 
woraus man die Umwandlungswärme der Reaktion Sıas1.  Suntöst. 
berechnen kann. Sodann sollte die Frage entschieden werden, wie sich 
das Gleichgewicht im flüssigen Schwefel bei Belichtung verhält. In 
der frühern Abhandlung?) wurde bereits die Vermutung ausgesprochen, 
dass man es hier mit einer umkehrbaren photochemischen Reaktion zu 
tun habe, deren quantitatives Studium für die theoretische Photochemie 
von grossem Interesse wäre, da in einem solchen photochemischen 
Gleichgewichte das Licht entgegen der Affinität Arbeit leistet. 


1) A. Wigand, Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 273 (1908). 
2) Loc. eit., S. 305. 
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Wie zuerst Versuche mit Lösungen von Schwefel in Schwefel- 
kohlenstoff zeigten‘), werden schon bei gewöhnlicher Temperatur, wo 
die Gleichgewichtskonzentration von Suntös, im Dunkeln praktisch un- 
endlich klein ist, durch Belichtung messbare Mengen unlöslichen 
Schwefels gebildet und ausgeschieden, die sich im Dunkeln wieder in 
löslichen Schwefel zurückbilden. Wirksam sind die blauen, violetten 
und ultravioletten Strahlen. Ausser Sonnenlicht gibt auch elektrisches 
und Magnesiumlicht eine gute Wirkung. 

Zum Nachweise der Lichtwirkung auf flüssigen Schwefel be- 
schreibt Berthelot (loc. eit.) folgenden Versuch: „Man kann auch ok- 
taedrischen Schwefel bei einer Temperatur unter 130° schmelzen und 
ihn dann langsam unter der Einwirkung der Sonne erstarren lassen; 
nach der Kristallisation ist die Oberfläche des Schwefels mit einem 
Häutchen von unlöslichem Schwefel überzogen. Wenn man im Dunkeln 
unter gleichen Bedingungen arbeitet, tritt die Umwandlung nicht in 
merkbarer Menge ein.“ Die Wiederholung dieses scheinbar so einfachen 
Nachweises der Lichtwirkung ist mir allerdings nicht gelungen, selbst 
bei Anwendung der Mittagssonne im Juli und intensiven Bogenlichtes in 
15cm Abstand von der Schwefeloberfläche. Die hier mitzuteilenden 
Resultate zeigen aber deutlich, wie das Dunkelgleichgewicht im Lichte 
verändert wird, haben jedoch bis jetzt wegen der grossen experimen- 
tellen Schwierigkeiten für exakte Messungen am flüssigen Schwefel 
nur orientierenden Charakter. 

Eine Wirkung des Lichtes auf die elektrische Leitfähigkeit 
des flüssigen Schwefels ist, wie an anderer Stelle gezeigt wurde?), nicht 
nachweisbar, da die Leitfähigkeit unabhängig von der Modifikation des 
Schwefels ihre Ursache in den elektrolytisch leitenden Beimengungen 
hat, die besonders als Oxydspuren stets unvermeidlich vorhanden sind. 

In der erstgenannten Abhandlung wurden die Dunkelgleichgewichts- 
konstanten nach den Versuchen Schaums, der den Zusammenhang 
zwischen der Erhitzungshöhe und Dauer und der Erstarrungstemperatur 
messend verfolgt hat, berechnet und auf S. 300 mit den von Smith 
direkt durch Lösungsversuche mit Schwefelkohlenstoff gefundenen zu- 
sammengestellt. Wenn auch die Zahlen nach Schaum den richtigen 
Werten jedenfalls bei weitem näher kommen wegen der grössern Prä- 
zision dieser Methode, so ist doch die Differenz gegen die Smithschen 


‘, A.Lallemand, Compt. rend. 70, 182 (1870); M. Berthelot, Compt. rend. 
0, 941 (1870); Ann. Chim. Phys. |4] 26, 462 (1872); G. A. Rankin, Journ. phys. 
chem. 11, 1 (1907). 

?) A. Wigand, Verh. d. d. physik. Ges. 10, 495 (1908). 
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Zahlen so erheblich, dass eine Neubestimmung als Grundlage für die 
Lichtversuche notwendig erschien. Die Angaben für den Erstarrungs- 
punkt des reinen, löslichen, flüssigen Schwefels zu monoklinem sind 
bei den beiden Beobachtern um 0-5° verschieden, weshalb auch eine 
Neubestimmung dieser Konstanten erforderlich war. Denn das Prinzip 
der Schaumschen Methode, das ich auch meinen Versuchen zugrunde 
legte, ist die Anwendung des Raoult-van’tHoffschen Gesetzes der 
Gefrierpunktserniedrigung auf den flüssigen Schwefel. Lösungsmittel 
ist hier der lösliche flüssige Schwefel, und man findet die in ihm ge- 
löste Menge „unlöslichen“ Schwefels aus der Erniedrigung des Erstar- 
rungspunktes des reinen Lösungsmittels und der „molekularen Gefrier- 
punktserniedrigung“, die aus Gaskonstante, Schmelztemperatur und 
Schmelzwärme berechnet wird. 


Versucehsanordnung. 

Die ersten Versuchsreihen liessen wegen ungenügender Temperatur- 
konstanz der verwendeten Thermostaten und zu geringer Belichtungs- 
intensität den Lichteffekt nur andeutungsweise erkennen. Für die 
letzten, erfolgreichern Messungen wurde die folgende Versuchsanordnung 
gebraucht: 

Der elektrisch geheizte Flüssigkeitsthermostat (Fig. 1) mit 


etwa 1 Liter Füllung bestand aus einem Becherglase von 23cm Höhe 
und 85cm Weite, das, unter Aussparung zweier gegenüberliegender 
Fenster von 8cm Höhe und 2cm Breite, aussen mit Stanniol und Asbest- 
papier belegt und mit einer Heizspirale von 0:5 mm dickem Konstantan- 
draht bei 6 bis 7Tmm Windungsabstand umwickelt war. Die beiden 
Fenster ermöglichten eine Belichtung des im Innern befindlichen Re- 
aktionsgefässes von zwei Seiten; die Schattenwirkung der über die 
Fenster laufenden Drahtwindungen war unwesentlich. Nach aussen 
umgaben den Ofen noch mehrfache, durch Drahtringe festgehaltene 
Asbestschichten. Am untern Ende steckte er in einer Pappkapsel und 
oben in einem mit Gips befestigten Korkringe, der die beiden Klemm- 
schrauben zur Stromzuführung trug. 

Da man für die Lichtversuche das Volumen des Schwefels im Ver- 
hältnis zu seiner Oberfläche möglichst klein zu machen hat, wurde als 
Reaktionsgefäss ein Reagensrohr von 2cm Weite und 20cm Länge 
gewählt, in dem ein Rührer und ein Thermometer noch knapp zusammen 
Platz finden konnten. Dies Gefäss hing in einer dem Thermostaten als 
Deckel dienenden Korkscheibe in passender Höhe, so dass sein unterer 
Teil sich genau zwischen den beiden Fenstern befand und auf eine 
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Länge von 8cm von den beiden Fenstern aus direkt und auch durch 
Reflexion von der mit Stanniol belegten Ofenwand allseitig bestrahlt 
werden konnte. Die Füllhöhe im Reaktionsgefässe war bei eintauchen- 


INN 
IIIUNANN 


dem Rührer und Thermometer ebenfalls 8 cm, so dass das gesamte in 
den Ofen eintretende Licht, da es durch Kondensorlinsen vor den 
Bogenlampen annähernd parallel gemacht wurde, den Schwefel passieren 
musste, 

Als Thermostatenflüssigkeit ist reines Glyzerin wegen seines hohen 
Siedepunktes (290°) vorzüglich geeignet, zumal es auch, was für photo- 
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chemische Versuche wichtig ist, ausser im Ultrarot erst weit im Ultra- 
violett absorbiert!) und daher alles wirksame Licht, was das Glas pas- 
siert hat, unverändert durchlässt. Es wurde Glycerinum bidest. pur. 
31° von Gehe & Co, (Dresden) verwendet und die Füllung von Zeit 
zu Zeit erneuert, da sich bei längerm Gebrauche infolge der Erhitzung 
eine schwache Trübung und Gelbfärbung bemerklich machte. 

Um die zur Gleichmässigkeit und Konstanz der Temperatur not- 
wendige Durchrührung im Glyzerinbade mit einer intensiven Rührung 
des Schwefels im Reaktionsgefässe verbinden zu können, wurde folgen- 
des Rührwerk (Fig. 2) konstruiert: Ein kleiner Wechselstrommotor («) 


Fig. 2. 


versetzte eine Holzscheibe (5) in Umdrehung, von der aus, an einer ex- 
zentrischen Kurbel mit Schlinge eingehängt, eine Schnur zur Peripherie 
einer zweiten Holzrolle (c) lief, an der sie befestigt war, so dass die 


erste Rolle beim Rotieren die zweite hin und her drehte und so die 
Rührer auf und ab bewegte. Diese hingen, mit Messinggewichten be- 
schwert, an Schnüren, der innere für den Schwefel (d) an einem ex- 
zentrischen Zapfen, der äussere für das Glyzerin (e) an der Peripherie 
der Rolle, so dass entsprechend der verschiedenen Höhe der zu rühren- 
den Flüssigkeiten verschiedene Hubhöhen erzielt wurden. Die Rührer 
selbst waren 4mm dicke Glasstäbe und wurden, um Schlenkern zu 
vermeiden, durch Laufschienen aus Messing in ihrer Bewegungsrichtung 
gehalten. Der Glyzerinrührer war unten zu einem Ring gebogen, der 
das Reaktionsgefäss bequem umfasste. Der Schwefelrührer trug unten 
einen eingeschmolzenen dicken Platindraht, aus mehrern Drähten zu- 
sammengedrillt, der zu einer Schraube mit zwei Windungen gebogen 
war und das in der Mitte des Ganzen befindliche Thermometer umgab: 
die Platinwindungen gingen dicht an der Glaswand auf und ab. Die 
Rührgeschwindigkeit war etwa eine Hebung und Senkung in der Sekunde. 
In Fig. 1 sind die Rührerstäbe zur schematischen Darstellung zwischen 
den Fenstern gezeichnet; in Wirklichkeit liefen sie seitlich, um dem 
Reaktionsgefäss kein Licht wegzunehmen. 


1, Vgl. H. Kayser, Handb. d. Spektroskopie 3, 401 (190). 
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Der Ofen wurde geheizt mit Akkumulatorenstrom von 60 Volt und 
brauchte bei den Dunkelversuchen 1-6 Amp. für 120°, während der Be- 
lichtung infolge der Erwärmung durch die Bogenlampen wesentlich 
weniger. Er stand auf einem Dreifuss und war bei fester Montierung 
des Reaktionsgefässes und Rührwerkes leicht nach unten abzuheben. 
zur Einstellung der Ofentemperatur diente ein Schieberheostat, der mit 
der Hand so reguliert werden konnte, dass die Temperaturschwankungen 
um das Mittel herum in beliebig langer Zeit bei den Dunkelversuchen 
nicht mehr als + 0-10 betrugen. Bei den Lichtversuchen war die Tem- 
peraturkonstanz infolge der ungleichmässigen Erwärmung von aussen 
durch die Lampen nicht weiter zu treiben als auf +0-6°, was aber 
für die vorliegenden Zwecke vollkommen ausreichte. 

Die Temperaturmessung geschah mit einem Heraeusschen Platin- 
widerstandsthermometer aus Quarzglas mit Benutzung derselben 
Messvorrichtung und unter den gleichen Bedingungen, wie bei meiner 
Bestimmung der Schmelzwärme des monoklinen Schwefels!), Nur tauchte 
jetzt das Thermometer ohne Schutzrohr direkt in den Schwefel ein, 
und statt des Universalgalvanometers war als Nullinstrument ein Deprez- 
d’Arsonvalsches Spiegelgalvanometer mit objektivem Lichtzeiger in 
Gebrauch, wodurch die Temperaturablesung sehr an Bequemlichkeit 
gewann. Die Vergleichswiderstandsnormale wurde durch ein Wasserbad 
auf konstanter Temperatur gehalten. Bei der Messung von Temperatur- 
differenzen war 0-01° noch genau bestimmbar. 

Als Lichtquellen dienten zwei Wechselstrombogenlampen, die 
eine von Hand regulierbar (35 Volt, 20 bis 25 Amp.), die andere selbst- 
regulierend (Differentiallampe von Schuckert; 30 Volt, 30 Amp.), mit 
20mm dicken Dochtkohlen. Die Strahlen wurden durch Kondensor- 
linsen annähernd parallel gemacht und aufeinander zu gerichtet. Zwischen 
beiden Lampen war der Öfen so aufgestellt, dass das Reaktionsgefäss, 
soweit es mit Schwefel gefüllt war, durch die Fenster vollständig vom 
Licht getroffen wurde. Der Abstand des selbstregulierenden und des 
handregulierten Lichtbogens von den zugehörigen Fenstern war 19 und 
17 cm. 

Der Schwefel (Sulfur cerist. puriss. von Gehe & Co., Dresden) 
wurde fein gepulvert und in das gut gereinigte Reaktionsgefäss gefüllt. 
Die Schmelzung geschah entweder vor der Einsetzung in den Thermo- 
staten mit der Bunsenflamme bei vorübergehender Erhitzung auf 140° 
oder erst im Thermostaten selbst bei der Versuchstemperatur, so dass 
sich das Gleichgewicht zwischen Sıss, und Suntssı, bald von oben, bald 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 285-287 (1908). 
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von unten einstellte. Die Temperatur wurde in regelmässigen zeitlichen 
Zwischenräumen abgelesen und nötigenfalls durch Veränderung des 
Vorschaltwiderstandes reguliert. Zur Gefrierpunktsbestimmung wurde 
der Ofen schnell nach unten abgenommen und durch ein Becherglas 
von gleicher Grösse ersetzt, in dem sich Glyzerin befand, das mit der 
Bunsenflamme auf etwa 110° vorgeheizt war. Das Rührwerk des Thermo- 
staten besorgte dann auch die Rührung dieses Bades während der Ge- 
frierpunktsbestimmung. In der Regel trat eine Unterkühlung von 
mehrern Graden ein, nach deren Aufhebung das Thermometer längere 
Zeit konstante Temperatur anzeigte, um dann noch vor vollendeter Er- 
starrung weiter zu fallen. Wenn die Unterkühlung mehr als 4° unter 
dem erwarteten Gefrierpunkt erreicht hatte, wurde die Erstarrung durch 
Hineinwerfen eines Kristallsplitters ausgelöst. Solche monokline Schwefel- 


kristalle waren stets auf Vorrat in dem dauernd geheizten Gefrierbade 
von 110°. 


Versuche und Resultate. 


1. Schmelzpunkt des reinen monoklinen Schwefels. 


Als Erstarrungspunkt des reinen löslichen flüssigen Schwefels zu 
monoklinem fand K. Schaum!) 118-75°%, die Probe auf vollständige 


Löslichkeit wurde jedoch nicht gemacht, so dass, da doch etwas Sas. 
beim Schmelzprozess entstanden sein konnte, der richtige Erstarrungs- 
punkt des reinen Lösungsmittels wahrscheinlich etwas höher liegt. 
A. Smith und W. B. Holmes?) extrapolierten aus der experimentell 
bestimmten Kurve für die Abhängigkeit des Erstarrungspunktes von 
der gelösten Menge Syniösı. den Erstarrungspunkt des reinen Lösungs- 
mittels Ss. zu 119-25°% Diese Zahl ist nicht sehr genau, da die ver- 
wendete Methode nur eine annäherungsweise Bestimmung des Gehaltes 
an Sunissi, gestattete.e Die Differenz von 0-.5° zwischen den beiden 
Zahlen wird sich zum Teil auch durch Unterschiede in der Eichung 
der verwendeten Thermometer erklären lassen. 

Zur Neubestimmung wurde der feingepulverte Schwefel in einem 
Reagensglase zusammen mit dem Platinthermometer, das durch Ver- 
gleichung mit einem geprüften Normalquecksilberthermometer an die Gas- 
thermometerskala derP.-T.-R. angeschlossen war, zunächst mehrere Stunden 
in einem Glyzerinbade auf 100 bis 110° erwärmt. Die Umwandlung in 
monoklinen Schwefel tritt schon sehr bald ein, was man daran erkennt, 


1) Lieb. Ann. 308, 18 (1899). 
2%, Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 469 (1908). 
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dass das weissgelbe Pulver dunkler wird und infolge der Ausdehnung 
bei der Umwandlung fester zusammenbackt. Man könnte vielleicht ver- 
muten, dass sich bei diesen Temperaturen auch im kristallisierten 
Schwefel unlöslicher Schwefel bildet, da die Extrapolation der Gleich- 
gewichtskurve des flüssigen Schwefels bei 110° eine merkliche Gleich- 
gewichtskonzentration an Suniosı. ergibt. Es war jedoch selbst nach 
18stündiger Erhitzung auf 110° eine solche Umwandlung nicht kon- 
statierbar; der Schwefel löste sich restlos in Schwefelkohlenstoff. Ebenso 
wenig bildet sich durch den Druck beim Pulvern im Mörser unlöslicher 
Schwefel im kristallisierten. Die Schmelzpunktsbestimmung geschah 
dann im gut gerührten Glyzerinthermostaten, der zuvor auf 122° kon- 
stant geheizt war, indem die Temperatur alle 30 Sekunden notiert wurde. 
Die beobachteten Zahlen waren: 


Zeit Schmelz- Zeit Schmelz- 
(in */, Minuten) punkt (in ?/;, Minuten) punkt 
110.49 6 118.12 
112-25 7 118-93 
113-85 8 118.95 
115.29 g 119.09 
116.67 10 119.27 
5 117-47 11 119.44 


Bei 118-95° blieb die Temperatur längere Zeit stehen. Als Schmelz- 
punkt des reinen monoklinen Schwefels ergibt sich also mit einer Ge- 
nauigkeit von einigen Hundertstelgraden: 

118-95°. 

Diese Zahl wird bestätigt durch eine nach vollständigem Schmelzen 
ausgeführte Bestimmung des Erstarrungspunktes zu 118-87°. Die Er- 
niedrigung von 0-08° entspricht der inzwischen gebildeten Menge $ untöst., 
da der Schwefel während des Schmelzens etwa 15 Minuten lang in 
dem Thermostaten von 122° gewesen war. 


2. Gleichgewicht im Dunkeln. 


Die Dunkelstatik der Reaktion Sjas. Suniösı. hatte in der frühern 
Abhandlung!) nach Schaums Versuchen die Lage der Gleichgewichts- 
kurve von 121-4 bis 140-6° ergeben. Die neubestimmten Gleichgewichts- 
konstanten zwischen 117-1 und 119-6° reihen sich ausgezeichnet an 
diese Kurve an. Sie sind in der folgenden Tabelle mit den Zahlen 
nach Schaum zusammengestellt. 


1) Loc. eit., $. 298. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXV. 
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Dunkelstatik. 


T | Gefrier- Fp A b m 2) 


en 
, 9 

Er- punkt des! Beobacht. 42 Am o. Be- 
hitzungs- | reinen , Gefrier- | Erniedri- | g-Mol 8 nios1. 0.3306 


Gleich j . a 
temp. | Sig, | punkt ı auf 1008 Sıyaı, ne re 


| | 

117-:10° | 118-95° | 114.39 . | 0-01556 | 0:0398 | Wigand 
118-07 Eu 114.24 . | 0-01607 0-:0411 

119.55 | „ 114-15 | 001638 0.0419 
119.60 „ 114.10 0-01655 0.0424 


1214 | 118.75 | 113-55 20) 001775 0.0454 ee 
| 
| 


m | „ 1 mw 002133 0.0546 
406 | „| 11160 0020 | 00 | 


Jede der mitgeteilten Zahlen stellt das konstante Endresultat einer 
längern Beobachtungsreihe dar. Zu 100g = 0.3906 g-Mol. Sjası. (Mole- 
kulargrösse S,) gehört beim Gleichgewichte: 


b == r g-Mol. Sunlösl.- 


Hierbei ist A die gefundene und A, die molekulare Gefrierpunkts- 
erniedrigung für 100g Lösungsmittel. Diese berechnet sich mit den 
von mir bestimmten Werten für Schmelzwärme q = 10-4?) und Schmelz- 
punkt 7 = 118-95° zu: 

__ R.T _ 1.985.(273 + 118.95)? 
10.4 100.10-4 


Ay = 293°, 


18,50 119° 1195° 7 
Fig. 3. 

Die Gleichgewichtskonstante X ist dann der Quotient der molekularen 
Gleichgewichtskonzentrationen [Suntös,] = db, und [Sıss.] = 0-3906 g-Mol. 
—= 100g. Fig. 3 zeigt graphisch die Abhängigkeit der Dunkelgleich- 
gewichtskonstante K von der Erhitzungstemperatur 7 (mit x be- 


!) Diese Bezeichnung ist aus der frühern Abhandlung beibehalten worden. 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 293 (1908). 
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zeichnet). Die Abweichungen von der interpolierten Geraden betragen 
weniger als + 1°, von K. 


3. Umwandlungswärme. 


Um die Umwandlungswärme U aus der Veränderlichkeit von K mit 
der Temperatur zu berechnen, steht der Anwendung der van’tHoff- 


schen Gleichung: 
dnK U 
Be 
theoretisch nichts im Wege, da eine genügend verdünnte Lösung vor- 
liegt‘. Der Fall ist ganz analog der elektrolytischen Dissociation des 
Wassers, bei der sich durch die kalorimetrischen(Arrhenius, J. Thomsen) 
und Dissoeiationsbeobachtungen (F. Kohlrausch und Heydweiller) 
eine vollkommene Bestätigung der van ’'tHoffschen Formel zeigte?). 
Die neuen Werte für K ergeben die Umwandlungswärme 7 der 
Reaktion Sanss.-iösı. — Shüss.-untösı. (einschliesslich der Mischungswärme) für 
die mittlere Temperatur Ati 118-34% wenn man K,jr-ıoo mit 
dem Mittel aus Kyı9-0. und K,ı9s;. zusammennimmt: 
U 1-985 . 2.303 (log X, — log A,) T, T, 


n+ nn = T,_T, g-kal. pro g-Mol. 


Es ist für: 

T, = 273 + 117.10 = 390.10 K, = 0.0398, 
T, = 273 + 119.58 — 392.58 K, = 0.0422. 
Also: U 113.940 —= — 7180. 

Aus den Schaumschen K-Werten wurden in der frühern Ab- 

handlung die folgenden Werte für U’ berechnet: 
Ur,g65 = — 6000, 
Urs. = — 53, 
Una, = — 4700. 

Wenn der Temperaturkoeffizient von U in der Tat so gross ist, wie 
er aus diesen sich gut aneinander anschliessenden Werten folgt, so ist 
eine exakte Kontrolle mit den von Thomsen und Petersen bei ge- 
wöhnlicher Temperatur kalorimetrisch gemessenen Werten für U’ schlechter- 
dings unmöglich, zumal auch noch andere Wärmetönungen mit ihren 
Temperaturkoeffizienten bei diesen Messungen mitspielten. Immerhin 


') Vgl. A. Wigand, Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 302 —305 (1908.) 
?) Vgl. M. Planck, Thermodynamik, 2. Aufl. 1905, 8. 228—230. — J. H. 
van’tHoff, Vorles. über theor. u. physik. Chemie I, 2. Aufl. 1901, S. 151—153. 
29* 
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findet in Vorzeichen und Grössenordnung Übereinstimmung statt. Erst 
nach dem Erscheinen meiner frühern Abhandlung, in der diese Ver- 
hältnisse diskutiert wurden, bemerkte ich, dass M. Berthelot!) die 
Umwandlungswärme Suntösl. > Siösı. bei 18-5°% direkt zu bestimmen ver- 
sucht hat. Er fand, indem er Schwefelwasserstoff und Alkohol zur 
Beschleunigung der Umwandlung anwandte, bei einem 35 Minuten 
dauernden Kalorimeterversuche eine Wärmeentwicklung von 2-7 g-kal. 
pro Gramm Schwefel. Da der Temperaturanstieg im Kalorimeter nur 
0-096° betrug, ist die Genauigkeit des Resultates gering. Für die Um- 
wandlung des entstandenen amorphen löslichen Schwefels in rhombischen 
ergab sich aus der Differenz der Lösungswärmen in Schwefelkohlenstoff 
eine Wärmeabsorption von 2-6g-kal. pro Gramm, während man er- 
warten sollte, dass eine Wärmeentwicklung stattfinden würde gleich 
der Summe der Erstarrungswärme des löslichen flüssigen Schwefels zu 
monoklinem (10-4) und der Umwandlungswärme des monoklinen in den 
rhombischen Schwefel (2-4). Diese merkwürdigen Diskrepanzen harren 
noch der Aufklärung. Die Bemerkung von M. Roloff?), dass der 
monokline Schwefel beim Belichten unter Freiwerden von 23 Kal. in 
die amorphe Form übergehe, beruht, wie bereits Schaum?) bemerkte, 
auf einem Irrtum und entbehrt des experimentellen Beleges; sie ist 
auch leider in Eders „Photochemie“*) übergegangen. Direkte Mes- 
sungen der Umwandlungswärme Suntös. — Sıösı. stossen sowohl im flüs- 
sigen Schwefel wie bei gewöhnlicher Temperatur auf ganz erhebliche 
Schwierigkeiten. Versuche, die ich bei Zimmertemperatur mit Ammoniak 
als Katalysator anstellte, haben bis jetzt noch nicht zu brauchbaren 
Resultaten geführt. 


4. Gleichgewicht im Licht. 


Die bis jetzt ausgeführten Lichtversuche beziehen sich auf eine 
2!/,stündige Doppelbelichtung. Von einer Variierung der Belichtungs- 
zeit und anderer Versuchsbedingungen, sowie von der theoretischen Ver- 
wertung der Resultate wurde vorläufig abgesehen, da der Lichteffekt 
wegen seiner Kleinheit bei dem vorliegenden, nicht sehr günstigen Ver- 
hältnis der Oberfläche des Schwefels zu seinem Volumen ein quanti- 
tatives Studium noch nicht lohnt. Die Versuche sollen mit veränderter 
Anordnung fortgesetzt werden. Die folgende Tabelle enthält die Re- 
sultate für die im Lichte veränderten Gleichgewichtskonstanten K;: 

a) Compt. rend. %0, 941 (1870); Ann. Chim. Phys. [4] 26, 462 (1872). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 243 (1898). 

°) Lieb. Ann. 308, 21 (1899). 

*, J. M. Eder, Photochemie, Halle 1906, S. 9%. 
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Lichtstatik. 


FT 2 Fi 


g 
Erhitzungs- | Beobachteter |Erniedrigung, g-Mol S, 


unlösl, 


temperatur | Gefrierpunkt|(118-95°-Fp.)| auf 100g S,,., |Gleichgew.-Konstante 


11817° | 118820 | 518° 0.01751 0.0448 
119-17 1385 | 510 0.01741 0.0446 
119.55 113.90 | 5-05 001724 0.0441 

In Fig. 3 (S. 450) sind die Werte für X, mit @ bezeichnet. Bei 
118° wird die Gleichgewichtskonzentration von Swnissı. unter den vor- 
liegenden Versuchsbedingungen um etwa 10°, vermehrt. Das entspricht 
dem Dunkelgleichgewicht einer um etwa 3° höhern Temperatur. Nimmt 
man an, dass das Lichtgleichgewicht in allen drei Fällen eingestellt 
war, so folgt, dass die Gleichgewichtsverschiebung für gleiche Licht- 
intensität bei tieferer Temperatur grösser ist, als bei höherer. Bei der 
Fällung des Schwefels aus Schwefelkohlenstofflösung durch das Licht!) 
und auch bei andern photochemischen Reaktionen hat man dasselbe 
Verhalten beobachtet. 

Es seien noch die Dunkelbeobachtungen der Versuchsreihe für den 
dritten der in der vorstehenden Tabelle angeführten Lichtversuche im 
Detail mitgeteilt, um an einem Beispiele zu zeigen, wie sich das 
Dunkelgleichgewicht vorher und nachher einstellte: 


Erhitzungs- 


+1 = = 
2 Fp. Bemerkungen 
| dauer 
| 


sun: En Pi x 115-42° | Anfangsversuch 
19.62 t ; i 
me s & ” a rt Vorreihe (dunkel) 


114-15 | Schlussversuch 
' 113-90  Lichtversuch 


115-099 | bewahrung bei Zimmertemperatur) 
114.64 
ı 11411 


114-10 | Schlussversuch ; | 


Die sukzessiven Gefrierpunktsbestimmungen zeigen, wie das System allmählich 
das konstante Dunkelgleichgewicht erreicht. Die Schlusswerte der Vor- und Nach- 
reihe differieren um 0-05°, entsprechend der etwas höhern Erhitzungstemperatur 7 
der Nachreihe. Nach der Belichtung tritt der ursprüngliche Zustand im Dunkeln 
völlig wieder ein, ohne dass sich die Bildung irgend eines irreversiblen Produktes 


nachweisen liesse. Die Reaktion ist also jedenfalls ein wahrer umkehrbarer photo- 
chemischer Vorgang. 


‘ 115.61 | Anfangsversuch (nach 12stündiger Auf- | 


Nachreihe 
(dunkel) 


')G. A. Rankin, Journ. phys. chem. 11, 1 (1907). 
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Bei dieser Beobachtung des Lichteffektes könnte das Bedenken 
laut werden, dass nicht das Licht das Gleichgewicht verschiebe, sondern 
dass die bei Belichtung abgelesene Temperatur des Platinthermometers 
um so viele Grade unter der wirklichen Temperatur des Schwefels liege, 
als der gefundenen Gleichgewichtsverschiebung entspricht. Das könnte 
aber nur dann zustande kommen, wenn die Schwefelschichten in der 
Nähe der Glaswand, in denen die Lichtabsorption stattfindet, bedeutend 
wärmer wären, als der übrige Schwefel, so dass das Thermometer nicht 
die mittlere Temperatur des ganzen Systems, sondern die wesentlich 
tiefere Temperatur in seiner unmittelbaren Umgebung anzeigte.e Um 
einen Effekt von der Grösse des beobachteten auf diese Weise hervor- 
zubringen, müsste der Schwefel an der Peripherie der Röhre schätzungs- 
weise mindestens 10 bis 20° wärmer sein als beim Thermometer in 
der Mitte. Solche Temperaturdifferenzen in der engen Röhre sind aber 
wegen der anhaltenden starken Rührung des dünnflüssigen Schwefels 
geradezu ausgeschlossen, zumal die Platinringe des Rührers direkt an 
der Glaswand auf und ab gingen. 

Im Gegenteil könnte noch eher infolge der Lichtabsorption im 
Platin des Thermometers eine zu hohe Temperatur angezeigt werden, 
falls nämlich die Abkühlung des Thermometers und die Rührung im 
Verhältnis zur absorbierten Strahlungsenergie nicht stark genug sind, 
um einen merklichen Temperaturüberschuss über die umgebende Flüssig- 
keit zu verhindern. Die grosse Abkühlungskonstante der Heraeus- 
schen. Platinthermometer, deren 0-06 mm dicker Widerstandsdraht nur 
von einer 0-1 mm dicken Quarzhaut überzogen ist, macht es aber höchst 
unwahrscheinlich, dass dieser Fehler bei der intensiven Flüssigkeits- 
bespülung eine merkliche Grösse erreicht. 

Um einige Orientierung zu bekommen, wie sich unter solchen 
Versuchsbedingungen der Einfluss der Lichtabsorption bei verschiedenen 
Thermometern geltend macht, wurde das Platinthermometer im Dunkeln 
und bei Doppelbelichtung mit zwei Quecksilberthermometern verglichen. 
Diese befanden sich einzeln zusammen mit dem Platinthermometer in 
dem mit Schwefel gefüllten und gut gerührten Reaktionsgefässe im 
Thermostaten. Die zylindrischen Quecksilbergefüsse hatten eine Länge 
von 28 und l4mm bei gleichem Durchmesser von 45 mm, während 
die Dicke der Glaswand verschieden zu sein schien. Im Dunkeln waren 
die Temperaturangaben gleich, im Lichte zeigten jedoch beide Queck- 
silberthermometer bei 123° eine höhere Temperatur an als das Platin- 
thermometer, und zwar war die Differenz bei dem ersten mit längerm 
Gefässe und jedenfalls grösserer Abkühlungskonstante 0-7°, bei dem 
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zweiten 1-0%. Da die Abkühlungskonstante des Platinthermometers 
über hundertmal so gross ist als die von Quecksilberthermometern, so 
folgt aus diesen Versuchen mit grosser Wahrscheinlichkeit, wenn auch 
nicht zwingend, dass der betreffende Fehler verschwindend klein ist. 
Hätte er dennoch eine merkliche Grösse, so würde der wirkliche Licht- 
effekt noch grösser sein als der gemessene. Ein Parallelversuch unter 
gleichen Versuchsbedingungen mit Beschattung des Thermometers wäh- 
rend der Belichtung des Schwefels liess sich leider nicht ausführen, 
ohne die Gefässdimensionen und die Intensität der Flüssigkeitsbespülung 
wesentlich zu ändern. 


Konstitution des Schwefelmoleküles. 


Nach einer interessanten Studie von H. Erdmann!) „über Thio- 
zonide“ kann man über die Konstitution des Schwefelmoleküles in seinen 
verschiedenen Modifikationen Vermutungen aufstellen. Die Atomgruppe 
S, („Ihiozon“) spielt nach Erdmann in organischen und anorganischen 
Körpern eine grosse Rolle und wird besonders dann leicht substituiert, 
wenn man Schwefel von 160° zur Reaktion verwendet. Erdmann 
schliesst daraus auf eine „aktive Form“ S, des freien Schwefels, die 
sich im flüssigen Schwefel bei höherer Erhitzung befinden soll. Ein 
direkter Nachweis des freien S, ist aber nicht erbracht. Ebenso ist 
über die Existenz des von Erdmann angenommenen Polymerisations- 
produktes des achtatomigen Schwefels nichts Sicheres bekannt?). Die 
Entstehung einer solchen polymeren Schwefelmodifikation würde auch 
den sonstigen Erfahrungen über Polymerisation widersprechen, da dieser 
Vorgang in der Regel exothermisch verläuft und zu Produkten führt, 
die in höherer Temperatur unstabil sind. Vom flüssigen Schwefel aber 
weiss man, dass sich die lösliche Form endothermisch in die bei höherer 
Temperatur stabilere unlösliche Form verwandelt. 

Da aber zweifellos der flüssige Schwefel bei höherer Temperatur 
eine starke Reaktionsfähigkeit gegen andere Körper bekommt und in 
erster Linie die Gruppe $, abgibt, möchte ich annehmen, dass die 
Modifikation Sunissı, vermöge ihres veränderten Molekularaufbaues die 
Ursache ist und in irgend einer Weise bereits die festere Gruppe S, 
lose gebunden enthält. Die Konstitution des Sunsı.-Moleküles könnte 
man sich dann, entsprechend der 2-, 4- und 6-Wertigkeit des Schwefels, 
etwa so vorstellen: 


') Lieb. Ann. 362, 133 (1908). 
°) Vgl. A. Wigand, Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 276 (1908). 
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Und die Thiozongruppe wäre: 
—8—S—S— oder S=s=S—, 


je nachdem man die einwertige oder die dreiwertige Bindung als fester 
ansieht. Die lösliche flüssige und die kristallisierten Formen unterschei- 
den sich voneinander als physikalische Isomere jedenfalls nur durch die 
Anordnung der identischen Moleküle im Raume oder durch Verschieden- 
heit der Molekularkomplexe. Ihnen kommt vielleicht eine der Konsti- 
tutionsformeln: 


Ss 


zu, bei denen eine grössere Symmetrie in der Anordnung der Bin- 
dungen und daher auch grössere Beständigkeit gegen äussere Angriffe 
herrscht. Auch Erdmann nimmt für die Konstitution der kristallisierten 
Schwefelformen Achtringe an. Die Reaktion Sjas.  Suntösı, beruht dann 
auf einem Bindungs- und Valenzwechsel innerhalb des Moleküles. Dass 
die Molekulargrösse S, dabei ungeändert bleibt, ist in meiner frühern 
Abhandlung gezeigt worden. Bemerkenswert bei dieser Konstitutions- 
änderung ist die starke Farbenänderung vom Gelb zum Rot mit der 
Zunahme des Gehaltes an unlöslichem Schwefel; ähnlich hat sich bei 
vielen andern Körpern die Lichtabsorption als eine ausgesprochen kon- 
stitutive Eigenschaft erwiesen. 


Zusammenfassung. 
1. Die Bestimmung des Schmelzpunktes von reinem, monoklinen 
Schwefel ergab 118-95°. 
2. Die Dunkelgleichgewichtskonstanten der umkehrbaren, 
unvollständigen Reaktion Sıas,  Suntösı, im flüssigen Schwefel zwischen 
117-1 und 119-6 wurden neu bestimmt. 
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3. Die Umwandlungswärme Sguss.-ı0s1. > Sauss.-unlös). wurde aus 
den neubestimmten Gleichgewichtskonstanten berechnet zu: 


Uns = — 7180 g-kal. pro g-Mol. $;. 


4. Die Untersuchung des Gleichgewichtes bei Belichtung er- 
gab eine Verschiebung zugunsten von Sunlösı.. Unter den speziellen 
Versuchsbedingungen betrug die Vergrösserung der Gleichgewichts- 
konstante im Licht bei 118° bis zur 10°), des Dunkelwertes. 

5. Es wurden Hypothesen über die Konstitution des Schwefel- 
moleküles aufgestellt. 


Dresden, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 
im Oktober 1908. 


Zur Thermodynamik 
der binären Flüssigkeitsgemische, 


Von 
Emil Bose. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 2. 10. 08.) 


Inhalt: 
I. Theoretisches. Von E. Bose. — Il, Anwendungen, Von M. und E. Bose, — 1II. Schluss- 
betrachtungen. Von E, Bose. 


Einleitung. 

Vor längerer Zeit veröffentlichte ich in dieser Zeitschrift!) zusam- 
menfassend Resultate einiger kalorimetrischer Untersuchungen, die ins- 
besondere den Alkohol-Wassergemischen gewidmet waren und ausführlich 
an anderer Stelle?) erschienen sind. An diese Untersuchungen möchte 
ich im folgenden mit einigen theoretischen Betrachtungen und Rech- 
nungen anknüpfen. Ehe ich jedoch auf den eigentlichen Gegenstand 
eingehe, sei es mir gestattet, mit wenigen Worten zwei Mitteilungen 
in dieser Zeitschrift zu streifen, welche sich mit meiner obigen Arbeit 
beschäftigen. 

Herr Winkelmann weist in einer Mitteilung: „Zu den kalori- 
metrischen Studien des Herrn Emil Bose“?) auf eigene Versuche 
hin, die er im Jahre 1873 über Wärmetönungen beim Mischen von 
Ätbylalkohol und Wasser publiziert hat. Ich bedaure umso mehr, dass 
gerade die Arbeit des Herrn Winkelmann mir entgangen war, da 
dieselbe die vollständigste ältere Untersuchung auf diesem Gebiete dar- 
stellt und zudem, wie auch Herr Winkelmann mit Befriedigung kon- 
statiert, in zufriedenstellender Übereinstimmung mit meinen Versuchen 
sich befindet. 

Ferner hatte Herr van Laar sich veranlasst gesehen, in einer: 
„Über Mischungswärmen von Wasser und Alkohol“ überschriebenen 
Notiz gegen eine in den „Resultaten kalorimetrischer Studien“ befind- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 585 (1907). 
%) Göttinger Nachrichten, Math.-phys. Kl. 1906, 277, 309, 835. 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 626, (1907). 
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liche Äusserung von mir Front zu machen. Ich kann es getrost den 
Lesern dieser Zeitschrift überlassen, sich durch Einblick in die inkrimi- 
nierte Äusserung, in eine von mir herangezogene Arbeit Roozebooms!), 
sowie die zugehörige Arbeit des Herrn van Laar?) zu überzeugen, in- 
wieweit ich Herrn van Laar Unrecht getan habe. Was übrigens den 
auf eine unbestimmte Zukunft gezogenen Wechsel des Herrn van Laar 
betrifft, der im Besitze der erforderlichen, vollständig ausgearbeiteten 
Theorie zu sein erklärt, ohne sie bislang gegeben zu haben, so kann 
ich nur sagen: Hic Rhodus, hie salta! 


I. Theoretisches. 

Die folgenden Überlegungen knüpfen an frühere vergebliche Ver- 
suche’) an, für die Isothermen der Mischungswärme auf empirischem 
Wege eine geeignete Interpolationsformel zu finden, mittels deren man 
die Mischungswärme als Funktion des Mischungsverhältnisses in ge- 
schlossener Form darstellen könnte. Ich gewann damals die Über- 
zeugung, dass eine befriedigende Darstellung der Beobachtungen erst 
möglich sein würde, sobald es gelänge, eine theoretisch begründete 
Form für die Funktion zu finden. Eine solche zu suchen, war daher 
die zunächst liegende Aufgabe, der auch die Betrachtungen dieses Ab- 
schnittes gewidmet sind. Wir fassen die Aufgabe praktisch etwas all- 
gemeiner und begreifen auch noch die Temperaturabhängigkeit der 
Mischungswärmen ein; dann können wir die Aufgabe, die wir uns 
stellen, folgendermassen formulieren: 

Mischt man bei der absoluten Temperatur 7 x Grammoleküle einer 
Substanz « mit 1— x Grammolekülen einer Substanz b, so soll für die 
dabei stattfindende Wärmetönung @ ein analytischer Ausdruck gefunden 
werden, der dieselbe als Funktion Q(x,1— x,T) der Zusammensetzung 
und der Temperatur darstellt®). 

Wir gehen zu dem Zwecke aus von der Nernstschen allgemeinen 
Gleichung für die Mischungswärme, die wir für unsern Fall schreiben 
können: 


d : | 
9@1-,N=—RT 7 e In nt+ll—a) In Bi: (di) 


Darin bedeutet R die universelle Gaskonstante (wenn Q in Gramm- 


!) Arch. n&erlandaises [2] 6, 430 (1901). 

®, Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 1 (1899). 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 611 (1907). 

*) Das Molekulargewicht, nach welchem das Grammolekül der zu mischenden 
Substanzen gerechnet wird, ist das mittlere Molekulargewicht im Gaszustande. 
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kalorien ausgedrückt wird, ist demnach R = 1-985 zu setzen); p, und 
pP» sind die Dampfdrucke der reinen Substanzen « und b, p. und p,' 
die Partialdrucke der Substanzen «a und 5 über dem Gemisch. 

p« und ?, sind ihrer Natur nach nur Funktionen von 7, p. und p;' 
sind beide Funktionen von x und 7. 

Was die Funktionen p, = f«(T) und m = fi(T) betrifft, so kommen 
für unsere Zwecke nur Interpolationsformeln in Frage, welche inner- 
halb des betrachteten Temperaturintervalles die Dampfdrucke der reinen 
Substanzen genügend genau darstellen. Als solche Interpolationsformel 
empfiehlt sich besonders der Ausdruck: 


' 1 1 1 
In p = 2.3026 log!! p = A+B + C mtr (2) 


von dem ich vor kurzem an anderer Stelle!) gezeigt habe, dass er sich 
den Dampfdruckkurven einer ganzen Reihe von Stoffen in vorzüglicher 
Weise anpasst. Bezüglich der Temperaturabhängigkeit, also bei kon- 
stant gehaltenem x, werden sich auch die Werte der Partialdrucke p,' 
und p, durch eine derartige Beziehung ausreichend genau darstellen 
lassen, nur werden wir der Abhängigkeit von x wegen die Konstanten 
4A, B, ©, D ihrerseits noch als Funktionen von & betrachten müssen. 
Wir werden also für einen Partialdruck allgemein die Gleichung an- 
setzen: 
In p' = 2.3...log pP = A(«)+ Be), E- Ca); +D(«) . 
Um die Abhängigkeit der Konstanten A, B, ©, D von x zu for- 
mulieren, ziehen wir die Duhem-Margulessche Differentialgleichung 
heran, wonach bei konstant gehaltener Temperatur zwischen p, und pr, 
- den Partialdrucken der beiden Komponenten des Gemisches, die Be- 
ziehung besteht: 


(3) 


Olnp.a _ dm (4) 
ölnz dln(l—a) 
Die Funktionen für p, und p, müssen ausser dieser Differential- 
gleichung noch folgenden Grenzbedingungen genügen: 
1. muss für = = 0, also reine Substanz b, 
PR=0 und p=pm 
werden; 
2. muss für z = 1, also reine Substanz a, 


’ 


2. =, wind 
werden. 


1) Physik. Zeitschrift 8, 944 (1907). 
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Rein mathematisch gesehen, ist das Problem in dieser Form noch 
unbestimmt, da eine der beiden zu bestimmenden Funktionen, z.B. py', 
noch willkürlich gewählt werden könnte, und nur den Grenzbedingungen 
zu genügen brauchte, fürx = 0 den Wert p, und für = 1 den Wert 0 zu 
liefern. Alsdann würde die Integration der Differentialgleichung, falls 
sie in geschlossener Form ausführbar ist, die gesuchte Funktion p, 
liefern, für die nur noch durch geeignete ENURIENEOHAEINSIEEBIIENG: die 
Grenzbedingung zu erfüllen wäre. 

In dieser rein mathematischen Allgemeinheit und Unbestimmtheit 
hat das Problem aber keinen physikalischen Sinn. Es würden dann 
nämlich im allgemeinen die Funktionen p, (x) und »,(x) völlig ver- 
schieden ausfallen, während unsere physikalischen Kenntnisse vor allen 
Dingen verlangen, dass, abgesehen von den speziellen Werten der Kon- 
stanten!), 9, sich derart als Funktion von 1— x schreiben lässt, dass 
es der Form der Funktion nach p.' entspricht und umgekehrt; was da- 
mit gesagt werden soll, wird sofort überaus deutlich, wenn man die 
Figuren 7 bis 27 der verdienstvollen Arbeit von Zawidzki?) betrachtet, 
in deren jeder die Ähnlichkeit im Kurvenzuge p,' und p,' deutlich her- 
vortritt. Aber auch über diese Formähnlichkeit der beiden Funktionen 
hinaus, die natürlich der mathematischen Allgemeinheit des Problems 
schon eine ungeheure Beschränkung auferlegt, unterliegen die Funk- 
tionen 9, und 9, noch andern durch die physikalischen Verhältnisse 
bedingten Forderungen; p. und », sind als Dampfdruckgrössen ihrem 
Wesen nach positive Grössen, es kommen also nur Funktionswerte > 0 
in Betracht; ferner müssen, solange wir uns mit homogenen Gemischen 
befassen, die Gleichungen erfüllt sein: 


nn 4 >0, 


Nehmen wir den be der inhomogenen Gemische hinzu, für den 
ich an anderer Stelle ein Beispiel vollständig durchgerechnet habe°), so 
ist auch das Gleichheitszeichen möglich, also: 


Pa 
dx. 2», 


Physikalisch ist demnach das Problem gegenüber seiner vom rein 
mathematischen Standpunkte gesehenen ausserordentlichen Allgemeinheit 
schon weitgehend spezialisiert worden. Es liegt aber anderseits in der 

1) Die natürlich für beide Funktionen völlig willkürlich sind. 


®) Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 129 (1900). 
°, Physik. Zeitschrift 8, 951 (1907). 
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Natur der Sache, dass die Mannigfaltigkeit der Lösungen immer noch 

eine sehr grosse ist und nicht entfernt durch die bisher bekannten Lö- 

sungen gedeckt wird. Alle bisher bekannten Lösungen lassen sich als 

mehr oder weniger spezielle Fälle unter die von Margules angegebenen 
summieren, wonach: 

PR — 18 - — 1) 

e (1 ee x) Pen n (5a) 


2 8 
e xz-+ u .. 


und: (5bi 


gesetzt werden. 

Jede dieser zwei Gleichungen enthält vier willkürliche Konstanten, 
doch bestehen zwischen diesen Konstanten noch vier Beziehungs- 
gleichungen, so dass im ganzen für beide Funktionen zusammen nur 
vier Konstanten verfügbar bleiben zur Anpassung an etwaiges Beobach- 
tungsmaterial. Da unsere frühern Druckformeln, welche die Tempera- 
turabhängigkeit betreffen, die Logarithmen ‚der Drucke darstellen, so 
empfiehlt es sich, zum Vergleiche auch die Partialdruckisothermen lo- 
garithmisch zu schreiben: 


In = Ing +c% m z +1 —2) +1 2 + 01 — a), (68) 
nv» =Inp +c hl) +2 40,0 + 0,2. (6b) 


Auf diese Form sollten also die Gleichungen für die Partialdrucke 
sich bringen lassen, wenn man 7 konstant hält, die je vier Grössen c,, 
resp. c, enthalten dann die Temperaturabhängigkeit der Partialdrucke. 
Auf Grund dieser Betrachtungen setzen wir die vier unbekannten 
Funktionen p,., Ps, Pa, 2, der Gleichung (1) in folgender Form an: 


0 1 
np =4A+Bg+C+D. 7 | 


1 


1 1 (7a und b) 
In », 4+B ta mt Dım ] 


Inp. = [4. +0,12 + @,(1— 2) +ay(l—2%+ @, (1-2) 


+| 
+[G +70 +7. 1-9 +7. 1-0? + 71a) 
+l 


D+ 6, inc +6, (1 —2)+d,1— 2)? +0,(1—x)|- - 
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Inp = [4 +,nl1—2) +2 +20 + &,%°) } 
+[B+ Bu, In 1—2)+ Ba + Bu + Ana] 


+ G + nl )+net+n,e+ 100°] 


+[D, +6, 1n(1— 2) + 6,0 + d,0° + O6] 5; 


Wie man leicht sieht, ist die Abhängigkeit von (8a) und (8b) von 
der Temperatur in der Tat von der Form der Gleichung (3), anderseits 
sind die Grenzbedingungen für p, und p, erfüllt, denn setze ich 
x = 1, so wird in der Tat p,'= p., da alle mit x behafteten Glieder 
Null werden und p, = 0, da wegen In(1—z)=1n 0 In p/ = — » wird. 
Für 2=0 findet sich anderseits, wie erforderlich, p, = 0 und p) = p». 

Diese vier Funktionen (7a), (7b), (8a), (8b) enthalten ausser den 
acht Konstanten der Dampfdruckkurven für die reinen Substanzen, die 
aus den bekannten Dampfdrucken der reinen Flüssigkeiten zu ermitteln 
und daher als bekannt anzusehen sind, noch 32 nur in (8a) und (8b) 
vorkommende Konstanten. Es wird sich aber zeigen, dass diese grosse 
Zahl im weitern sich sehr reduziert, da die Duhem-Margulessche 
Gleichung zwischen denselben allein 16 Beziehungsgleichungen liefert. 

Zu dem Zwecke ordnen wir (8a) und (8b) nach den x enthalten- 
den Ausdrücken so, dass sie auf die Form der Gleichungen (6a) und 
(6b) kommen; das liefert: 


nat trete + 
Dale a 4 + aa) 


Bus ı air 7] ne 


+ eu +7 
I 7]-ar 
+ lau + + + ur 


Bro ++, lma-2) 


nn=[4 + + r+2]+ +« stm 
+, ++ le 
Hm hr 


Po, 


Ö 
tt tr 
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Nunmehr bilden wir: 


++ nu—n) 


3a + ir + lu + Gel ar 


—[« + rer 1 


—XiL 


++ + re 
+30, + B 


Wir multiplizieren nun (10a) mit x, (10b) mit 1—x und ordnen 
nach Potenzen von x, dann erhalten wir: 


BE [eririehl 
ar tum 


+ (a0 + 2a + 30) +- 


+ (Ya, +2 SYag + IYa) 


(d.,+2 ER 30) 
7: Eee _ 1? 


- a 2 ag ag o 
_ eant 60) + ar ee Te 67) | da PA. = 


Je Ban + ee In 40a] 


An Bi.) ) el] 


(7% — 70) | 0 — © 
een T? + T3 


u 
€ en 70) en F 


BR, Br 370 4 Se 


ag | (,—a)+ - 


a 1? — 30,) - pi 73 


[ße AAO. WR 37 wein 
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Nun beachten wir, dass wir Gleichung (4) auch schreiben können: 


(4°) 

Demnach sind also die linken Seiten von (11a) und (11b) einander 
sleich, und zwar für alle Werte von x und T. Demnach muss das 
sleiche von den rechten Seiten von (11a) und (11b) geiten, was nur 
möglich ist, wenn die einzelnen Koeffizienten jeweils einander gleich 


werden. Demnach erhalten wir sofort 16 Bedingungsgleichungen für 
die 32 «,ß,y, d-Koeffizienten. Diese lauten: _ 


FETT 
du, = Bo, — Bi, 
Ya, = Yu ?ı 
I, di, — 6, 
0, + 20, + 30, = 20, — 0, 
Ba + 2 Bas + 38, 2 Br 36% Bb, 
Ya, + 2 Yas + 3% = 2Yu— Yb 
da, + 20u+ 306,= 20, a d,, 


| (12a bis h) 


20, + 60, = 20, — 3a, 
Bas + 69,= 2 Bi, — IPı, 
2 Ya + 6% = 215 — 37 
26, +66, 26, — 30h, 

TEEN (12i bis q) 


Die mittlern acht dieser Gleichungen lassen sich noch erheblich 
vereinfachen, und alle 16 können dann dazu dienen, etwa die sämt- 
lichen 16 «,8,7,d-Konstanten für die Substanz b aus denen der Sub- 
stanz a zu berechnen. Nach diesen b-Konstanten aufgelöst, ergibt sich: 


0 Qu + 2a, 
Ps, — Pa + Bas 
Ya= Ya ®Yas 
bat % On 
‘(13a bish) 2 (13i bis q) 
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Demnach ‚sind nur noch 16 Konstanten zu bestimmen, die sich 
aber für die Mischungswärmen noch durch Fortfallen der 4 @-Kon- 
stanten auf 12 reduzieren. Um zu dem Ausdrucke für die Mischungs- 
wärmen zu gelangen, denken wir uns nun Gleichung (1) in der Form 
geschrieben: 


ar 20.50 / un 
Qs,1—ı,T), = —Rfizgp in & RT? —.) 


und bilden nun. zunächst: 


u In Ze und: 


Pa nn 
IT. de 


Es wird: 


*ı 
= + [Ba m& + Bu, 1-2) + 1-48 a]: . 


- 2 
+ [700 Inz + Ya,(1 äh x) + Ya, (1 — 1) + Ya,(1 — 2)? T3 


+ [0 na +, + I + I] 


und: 
1 
— + [Buin(l—a) + Bun + Bu? + Bu] 7 
2 
+1 - atmet +] 


(14a) und (14b) liefern in (1’) eingesetzt: 
I, 1—z, T= 
—R (Bao Inc+B,2(1—2)+B,2(1— 2)? +B,2(1—r)' 
+, 2)n(1— 2) + Ball — 2) + Ball — 2) + Ball — a) 


2R | 
ae: BE (as? Inz + Ya,2(1 euer x) P Yazr(1 u nn Yasc1 RES x)’ 


+7,41 —D)hn(1—2) +7,2(1—a)+ 7a —2)+7,2 (1 —a)} 
ln ein + 6,211 — 2) + 0d.,2(1 — 2) +6,21 — 2)’ 
+6,(1—a)a(1— 2) + 6,211 — 2) + 6,22(1 — 2) + 6,2(1— 2)} 
In dieser Form sieht unsere Funktion noch sehr unbequem aus, 
doch vereinfacht sie sich sehr, wenn wir die Gleichungen (13) berück- 


sichtigen; um das zu können, müssen wir zunächst innerhalb der 
Klammern nach Potenzen von x ordnen: 
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0(2,1—-,T)=—R (Bay nz +1 —z)in(1—x) 
+ (Bay + Bag + Bas + Br)® 
— (Bay + Bay + 3 Bas + Bi, — Bu)? 
+ Bat 3a +, Bo) — (Ba, + Br,)z*) 


. 5 yalnz+7,(1—)In(l— a) 
+ (Yaı + Ya Yaz + Y)% 
— (Ya + 2 Ya + 37a + Yu — 7)? 
++ 37, +7 Ya tr) 


(da, nz +d,(1—a)In(1— x) 


+ (du, + AR + Öug + 62) 
EHI HI DE 
+ (da +3 dt (+ 


3R 
— 


Die Klammerausdrücke der Potenzen von x vereinfachen sich 
unter Berücksichtigung der Gleichungen (13) ganz bedeutend, und durch 
einfache Umformung lässt sich der Ausdruck für Q zusammenziehen 
auf die Form: 


Va1—,N) = —R (Ba, In z<+B,(l—a)n(1 — x) 
+ Bar + BJ a ++ N 


I 


— 7 Yast Inc +7,1—xz)iIn(l— x) 
+ Wat rl PH Ya + rar R)) 


. (bag nr +4,41 —z)In(1— x) 


3 
in 
+ (bu + da L— 2 + da, + dr 


In dieser Form enthält die Gleichung für Q zwölf willkürliche 
Konstanten, welche die Wärmetönung als Funktion sowohl der Tempe- 
ratur, wie auch der Zusammensetzung darzustellen ermöglichen. Führen 
wir zur Erleichterung der rechnerischen Handhabung Briggssche statt 
der natürlichen Logarithmen ein, ziehen die Faktoren R, resp. 2R und 
3R in die Klammern hinein und fassen die konstanten Faktoren jedes 
Gliedes ohne Rücksicht auf das Vorzeichen unter neuer Bezeichnung 
zusammen, so erhält die Q-Fläche die Gleichung: 

30* 


u a aa NT ee NT 
Be TE 
ng an ya rennen ee cms na ae ep ech er ent 2 ee 5 
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Ox,1—x, T) zum 
(K 2 log, + RK, L—a)logu(1— 2) + Kzr(l— a)’ +K,erll —e)) 


f ‚ .r .r Pur) 1 
-- (X, zlogoc + K, (1—a)logo(1—x) + RK, 2(1—z)”’-+K, «(1—x)) 


T 
+ (Kr logie +K,"(1—a)logi(1—2)+ Kz z(l—e)’ HK, ar (1 x)) 


1 
ic 

Setzen wir 7 konstant, so erhalten wir für die Isothermenkurven 
der Mischungswärme Gleichungen der Form: 


Hz, 1 — Mr= ons. = Cr log® + 0,(1 — 2) logo(l — 2) \ (19) 
Au 


+G21— 2? +C@1 2) 

Damit haben wir eine begründete Form der Gleichung für die 
Mischungswärmenisothermen gefunden, d.h. wir haben die Aufgabe, von 
der wir ausgegangen waren, gelöst. Für & = 0 und für x =1, d.h. 
für die reine Flüssigkeit « und b, gibt die Gleichung natürlich wie er- 
forderlich stets @ = 0. Im übrigen lässt sich nur an der Hand von 
Beobachtungsmaterial entscheiden, ob die so gefundene Form der Glei- 
chung den Anforderungen genügt, doch können wir allgemein folgendes 
aussagen. Da die Temperaturabhängigkeit der Dampfdrucke sicherlich 
von der Formel (2), resp. (3) mit erheblich grösserer Genauigkeit dar- 
gestellt wird, als die Wärmetönungen bekannt sind, so werden wir ein 
Parallelgehen der Anpassungsfähigkeit der Isothermengleichung (19) mit 
dem Anpassungsvermögen der von Margules gegebenen Funktionspaare 
(5a und 5b) von Lösungen der Duhem-Margulesschen Gleichung er- 
warten dürfen. Tritt im einen Falle Versagen ein, so werden wir es 
mehr oder weniger auch im andern Falle erwarten müssen. 

Hat man anderseits die Wärmetönungen beim Mischen zweier Stoffe 
als Funktion der Temperatur und der Zusammensetzung ermittelt, der- 
gestalt, dass man aus diesen Beobachtungen die 12 Konstanten der 
Gleichung (18) zu berechnen in der Lage ist, so kennt man auch die 
12 8,7, d von (17) und mit Hilfe der Gleichungen (13) auch die 
meisten übrigen Konstanten von (8a) und (8b), so dass man schliess- 
lich, um die Partialdrucke der Substanzen a und b über beliebigen 
Mischungen und über ein grosses Bereich von Temperaturen zu er- 
mitteln, nur noch vier Konstanten aus Dampfdruckbeobachtungen zu 
ermitteln braucht. Die Ermittlung dieser Konstanten kann sogar mit 
genügender Annäherung aus den Totaldampfspannungen erfolgen, wie 
weiter unten an einem Beispiel erläutert werden soll. 
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£ II. Anwendungen. 


Zunächst soll nunmehr die Prüfung der Gleichung für die Mischungs- 
wärmeisothermen erfolgen, für die wir die früher!) von uns gemeinsam 
ermittelten molekularen Mischungswärmen heranziehen. 

Die folgenden Tabellen 1—3 enthalten für die Systeme Methyl- 
alkohol—Wasser, Äthylalkohol—Wasser und n. Propylalkohol— Wasser, 
und zwar für je drei verschiedene Temperaturen, die Werte von @beon. 
jaus den direkten Beobachtungen für 19 z-Werte in Intervallen von 
0.05 interpoliert|, daneben unter ber. die aus den über den Tabellen 
angegebenen Isothermengleichungen berechneten Werte, und schliess- 
lich die Differenzen: beob.—ber. 

Es zeigt sich nun, und das tritt besonders auch in der Figur 
deutlich zutage, dass die Differenzen zwischen Beobachtung und 
Rechnung einen für alle Temperaturen analogen periodischen Gang 
haben. Die Regelmässigkeit, mit der dieser Gang beständig wieder auf- 
tritt, zeigt deutlich, dass derselbe keineswegs durch die unvermeidlichen 
Versuchsfehler bedingt ist, sondern dass vielmehr die von der Iso- 
thermengleichung dargestellte Funktion nicht ausreichend den von der 
Natur gelieferten Verlauf der Wärmetönung darzustellen vermag?). Die 
mittlern Beträge dieser Abweichungen sind in Prozenten der mittlern 
Wärmetönung in der folgenden kleinen Tabelle 4 angegeben. Diese 
Abweichungen sind bei weitem grösser, als dass sie von Beobachtungs- 
fehlern herrühren könnten; auch wäre im letztern Falle unverständlich, 
weshalb sich bei verschiedenen Temperaturen stets der gleichsinnige 
Verlauf der Abweichungen ergäbe. 

Nun liegt ja zweifellos bei den Alkohol — Wassergemischen sicher- 
lich schon ein ganz besonders komplizierter Fall vor, da sowohl das 
Wasser wie auch die Alkohole stark associierte Stoffe sind, die im 
reinen flüssigen Zustande weitgehend aus Doppelmolekeln bestehen. 
Es besteht demnach wohl die Möglichkeit, dass die Funktion sich 
bei einfachern Fällen, speziell bei der Mischung nichtassociierter Flüs- 
sigkeiten sich besser dem Beobachtungsmaterial anzupassen geeignet 
sein wird. Wir hatten nun oben darauf hingewiesen, dass die Ableitung 


*) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 585 (1907), Tabelle 10—12. 

2) Das geht besonders auch daraus hervor, dass in der unmittelbaren Nach- 
barschaft von x = 0 und x = 1 die Abweichungen prozentisch ungeheuer gross 
werden. Für eine Berechnung der Grenzwerte der Verdünnungswärmen versagt 
die Gleichung vollständig. Die Konsequenz, dass die integrale Verdünnungswärme 
für unendliche Verdünnung nach (19) oo wird, ist vielleicht der beste Beweis für 
die Unzulänglichkeit der Margulesschen Lösungsfunktionen von Gleichung (4), 
siehe auch weiter unten. 
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Tabelle 4. 
Mittelwert der periodischen Abweichungen zwischen Beobachtung 
und Berechnung. 


In Prozenten der mittlern en ern - 


| Niedere Temp. I Höhere Temp. 
0 
u | ..20° ca. 40° 


Methylalkohol— Wasser 
Äthylalkohol— Wasser 
n. Propylalkohol-- Wasser 


unserer Gleichung für die Mischungswärmenisotherme so eng verknüpft 
ist mit den von Margules angegebenen Lösungsfunktionen der Duhen- 
Margulesschen Differentialgleichung, dass ein teilweises Versagen der 
einen auch ein entsprechendes Versagen der andern bedingen werde. 
Es wird also in dem vorliegenden Falle auch für die Margulesschen 
Lösungsformeln der Duhem-Margulesschen Gleichung kein strenges 
Anschliessen an die Beobachtungen zu erwarten sein. Das beweist auch 
das zwar im allgemeinen sonst nicht unbefriedigende Resultat der Be- 
rechnung der Partialdrucke aus der Wärmetönungen unter Heranziehung 
der Konowalowschen Messungen. Auch hier tritt ein systematischer 
Gang der Differenzen zwischen Berechnung und Beobachtung auf. Nach 
dieser Richtung hin haben wir die Rechnung am Äthylalkohol voll- 
ständig durchgeführt. 

Zu diesem Zwecke wurden zunächst die drei Isothermengleichungen 
der Tabelle 2 zur Berechnung der allgemeinen Q-Fläche verwertet, 
welche Q als Funktion von Mischungsverhältnis und Temperatur liefert; 
es ergibt sich so für das System Äthylalkohol— Wasser: 


O(z,1—2,T) = 
— | 6484-75. log e— 4945-73 (1 — x) log (1— x) 
+ 27959-472(1— x)? + 4537-462°(1 — x)| 
+ [657852 log x — 21785(1 — a)log (1 — x) 
+ 181819 (1 — x)? + 37850-4 22(1 a 
— [166112 log — 1851-3(1 —a) log (1 — x) 
100.000 
4310102 (1 — x)? + 8534822 (1 8 7 


Diese Gleichung entspricht der Formel (18), liefert demnach für 
das System Äthylalkohol— Wasser die 12 K-Werte dieser Gleichung. 
Der Vergleich mit Gleichung (17) gestattet unter Berücksichtigung von 


100 


19sse Ay — [oyoyeÄty 
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R = 1.985 die zwölf 3-, y- und d-Werte von 17. und mit Hilfe der 
Gleichungen (13) die noch fehlenden zwölf weitern ß-, Y- d-Werte aus- 
zurechnen. Damit sind alle Konstanten der Gleichungen (14a) und 
(14b) bekannt. 
Für unsern Fall.nehmen dieselben folgende Werte an: 

Ba, = + 1418-7773 Bi, = — 1082-0601 

Ba, = + 2500-8374 Bu, = — 2500-8374 

Bu, = — 913-6272 Bu, = + 25884.876 

Ba, = + 23599-002 Bi, = — 23599-.002 


—= — 719642.21 —= + 238308-37 
— 957 950-58 = + 957 950-58 
—+ 2673005-7 — 8206 246-8 
— 7252835-.0 +- 7252835-0 


= + 121139530 — 13501532 
—- 134641060 — 134641060 

—= — 234101410 — 898169790 

= + 754847460 — 754847460 


Mittels dieser 24 Konstanten, die sämtlich nur aus Wärmetönungen 
bestimmt sind, und den Werten A, B, C, D der Dampfdruckformeln 
(Ta), bzw. (7b)!) der Substanzen «a und 5b im reinen Zustande, ist man 
nun imstande, die Partialdruckformeln (8a), resp. (8b) zusammenzu- 
stellen, in welchen nur noch die acht «-Konstanten unbekannt sind. 
Da aber zwischen diesen noch vier Beziehungen nach den Gleichungen 
(13) bestehen, so reduziert sich die Zahl der Unbekannten auf vier. 
Es bleiben demnach nur noch vier Konstanten aus Dampfdruckbeobach- 
tungen zu ermitteln. Es möge zudem hier darauf hingewiesen werden, 
dass die Temperaturabhängigkeit der Partialdrucke schon völlig aus den 
Wärmewerten bekannt ist, da die «-Werte nur in den von 7 unab- 
hängigen Gliedern auftreten. 

Nun sind für Äthylalkohol—Wassergemische die Partialdrucke p.', 
resp. 9, einzeln bisher nicht gemessen worden, wohl aber liegen Mes- 
sungen der Totaltensionen, also der Werte p, -+p,', vor, und zwar sind 
solche von Konowalow bestimmt worden. An diesen haben wir nun 
eine Prüfung der Formieln für p,' und p, unternommen und zu diesem 


‘, Wir legen für reines Wasser und reinen Alkohol die Formeln zugrunde, 
die der eine von uns bei seiner eingehenden Prüfung der Dampfdruckformeln der 


Formel (7), Physik. Zeitschr. 8, 944, (1907) aufgestellt hat, wo also die Konstanten 
entnommen sind. 
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Zwecke Werte der vier fehlenden Konstanten bestimmt. Da der Ganz 
der Rechnung nur rein rechnerisches Interesse hat, so soll von einer 
Wiedergabe desselben abgesehen werden. Es seien nur die vollstän- 
digen Partialdruckformeln zusammengestellt. 

Dieselben nehmen nach Einführung Briggsscher Logarithmen 
schliesslich die folgende Gestalt an. 

Für den Partialdruck des Äthylalkohols erhalten wir: 


logpa = + 8-5657205 + 0.014895 312 log — 0-72558359 (1 — 
+ 3.817 2584(1 — 2)? — 9-9853790 (1 — x) 


ar = [— 1618-8071 + 1418:7773 log x + 1086.0929(1 — .) 


— 4131-6890(1 — x)? + 10248-850(1 — x 
+ - [— 20256316 — 719642-214 log e — 416029-957 (1 —.) 
+ 1160864-11(1 — 2)? — 3149845-83 (1 — 2) 
+ E [+ 24367 283-9+121139529loge+58473491-4(1— 2) 
— 101668 292.2(1 — 2)? + 327823 966-3(1 — 2) 
und analog für den Partialdruck des Wassers: 
log pı = -+ 6-8188960 + 1-6856241 log (1 — a) + 0:725583 59. 
— 11-16081012? + 9-9853790.2° 
+ 4 [— 505-45453 — 1082:0601 log (1 — 2) — 1086-092 55. 
+ 11241-586020? — 10248-850.' 
+ " \—.464.064:23 + 238308365 log (1 — 2)++416029.957. 
— 3563904632? + 3149845-832 
+ - [+ 390521133 — 13501532:5log(1— x) 584734914. 
+ 390.067 657-42? — 327823 966-32° . 


Für isotherme Verhältnisse reduzieren sich diese Formeln auf (lei- 
chungen der Form (6), resp. im numerierten Zustande der Form (5). 
also ganz gemäss den Margulesschen Lösungsfunktionen. Für Ge 
mische konstanter Zusammensetzung ergeben sich natürlich Gleichungen 
der Form (2). Sehen wir nun, wie weit diese Formeln die Kono- 
walowschen Dampfdruckmessungen wiederzugeben vermögen. Kono- 
walow hat für vier verschiedene Gemische die Partialdrucksummen 
oder Totaltensionen als Funktion der Temperatur gemessen. Da die 
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Temperaturen bis ca. 80° hinaufgehen, die Formeln aber nur auf Mi- 
schungswärmen bis 40° beruhen, so findet bei der Anwendung unserer 
Formeln noch eine erhebliche Extrapolation statt, was bei dem Vergleich 
von Beobachtung und Rechnung ebenfalls nicht aus dem Auge gelassen 
werden darf. 

Wir stellen nun im folgenden die berechneten und beobachteten 
Werte tabellarisch einander gegenüber. 


Tabelle 5. ; 
| Alkohol- | Wasser- | p_ sg | 
T_%3 Partialdruck ET ENTER | .. AP ® 
r ] D ere ? a 
Pu | DM ah vo. | en ? 
Temp. ber. ber. ber. beob. beob.— ber. | 


35-9 


a VE i ; | i ! 
07 | 2002 | 81 | 1988 | 1888 | — 50 | —008s 
? 0) 2 | 7 | Br | 3464 | —112 | — 0.0832 
“ 02 | 488 | 1198 5481 | 532-5 — 156 — 0.029 
26 | 688 I 789 | 
| N | | 


E 27-4 27-4 0.0 0.000 sh 
15:5 17:3 10-4 27-7 27:7 0 0:000 \ 
40.6 68-4 46-4 114-8 117-5 +27 | +008 r 
60:05 | 171-7 123-5 295-2 301-4 +62  +001 % 
59:65 | 168-7 121.2 289.9 295-7 +58 | 400890 ie 
103 | 266-8 196-1 462.9 473-4 +105 | +0022 Su 
2 7015 | 2652 192-9 458-1 470-7 +126 | +00%7 \ 
80-5 402-3 300-8 703-1 720-0 +169 | +0.08 ä 
80.55 403-1 301-4 704-5 720-9 +164 | +008 F 
er 
| 21-15 18-5 16-1 34-5 351 | +06 | +00 aM 
40.9 54-6 50-4 105-0 107-1 + 21  +00%0 & 
60-45 138-6 134-2 272.7 281-6 + 89 | +0.082 a 
70-4 212-5 210-0 422-5 436-7 +142 | +0038 R 
N 80.25 315-3 317-7 633-0 654-0 +210 | +0:032 


189-5 


34-2 


4045 | 822 41-2 123-4 123-0 — 04 | — 0.008 h 
60-65 2143 113-2 327-5 327.8 +03 | +001 f 
70:35 326-0 174-8 500-8 509.7 + 89 | +007 ® 

36- 768-7 x% ’ 


Vergleichen wir Beobachtung und Rechnung, so sehen wir, dass 
zwischen beiden unzweifelhaft systematische Abweichungen bestehen. 
Für x = 0.7009 sind die berechneten Werte im Mittel um 4-8), zu 
niedrig, bei & = 0.4554 halten positive und negative Abweichungen 


1 
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sich annähernd das Gleichgewicht, doch zeigt sich ein ausgeprägter 
Gang derart, dass bei niedern Temperaturen die berechneten Werte zu 
niedrig, bei höhern zu hoch ausfallen, bei x = 0.2845 fallen die Ab- 
weichungen im Mittel um 1-8%, zu hoch aus, bei x = 0.1624 durch- 
schnittlich um 2.7°), zu hoch. Beachtet man jedoch, dass aus bei 
0 bis 40% gemessenen Wärmetönungen Dampfdrucke bis 80° extrapoliert 
sind, dass ferner die Dampfdruckformel für den wasserfreien Äthyl- 
alkohol im fraglichen Temperaturbereich noch 1-5°, Fehler bedingen 
kann, und vergegenwärtigt man sich, dass es sich um einen ersten 
Versuch handelt, die vollständigen Partialdrucke homogener Gemische 
aus Wärmetönungen zu berechnen, so wird man immerhin zufrieden 
sein dürfen. 

Ein theoretisches Bedenken, das allerdings nicht zu Fehlern dieses 
Betrages Anlass geben kann, liegt noch in der Annahme, dass die 
Molekulargewichte des Wasserdampfes und Alkoholdampfes als unab- 
hängig von Partialdruck und Temperatur angenommen sind. Für den 
Wasserdampf hat der eine von uns kürzlich!) an der Hand der Dampf- 
dichtebestimmungen von Kornatz?) zeigen können, dass derselbe zum 
Teile aus Doppelmolekeln besteht und den Dissociationsgesetzen gehorcht. 
Für den Alkoholdampf ist über die Abweichungen der Dampfdichte 


vom theoretischen Wert nichts genaues bekannt; eine geringe Anomalie 
im gleichen Sinne wie beim Wasser erscheint uns durchaus wahr- 
scheinlich. 


Der Hauptgrund für die Abweichungen liegt unseres Erachtens in 
den für so stark associierte Substanzen unzureichenden Lösungen der 
Duhem-Margulesschen Gleichung, wofür weiter unten noch fernere 
Belege anschliessend an die Arbeit von Zawidski erbracht werden 
sollen. 

Im Falle der inhomogenen Gemische gestaltet sich die Berechnung 
der Partialdrucke erheblich einfacher und demgemäss sicherer, ins- 
besondere, weil innerhalb des Inhomogenitätsgebietes bekanntlich die 
Partialdampfspannungen der beiden Komponenten konstant, d. h. un- 
abhängig von x sind, und weil die Mischungswärmeisotherme in diesem 
Gebiete streng geradlinig verläuft, die Funktionen Q(x) also leicht und 
genau zu ermitteln sind. Bezüglich des Ganges der Rechnung ver- 
weisen wir auf eine Abhandlung?), in welcher der eine von uns, aus- 
gehend von Wärmetönungen, die Fräulein B. May Clark auf seine Ver- 


!) Z. f. Elektroch. 13 (1908). 
2), Inauguraldissertation, Königsberg 1908. 
®) Physik. Zeitschr. 8, 951 (1907). 
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anlassung an dem inhomogenen System Isobutylalkohol— Wasser gemessen 
hat, die Partialdrucke der beiden Komponenten berechnet hat. Um 
einen Vergleich der Resultate an diesem einfachen Falle mit dem in 
unserm komplizierten Falle vorliegenden zu erhalten, setzen wir die am 
angegebenen Orte erhaltenen Partialdruckwerte hierher. 


Tabelle 6. 


Partialdrucke am inhomogenen System Isobutylalkohol— Wasser. 


Parüal- Partial- | Totale Dampfspannung 
druck des | druck des! pP, +9, 


| w '9,+% 
Alkohols | Wassers | *a d Bi 


| ’ | ’ | 
p, ber. | p, ber. | ber. | Konowalow!) 


3-67 10-44 14.06 14.3 
24-37 59.00 83-37 82.2 
32.56 76-82 109.38 107.9 
64-76 14447 | 209.23 207-6 

112.26 241.39 3583-65 355-6 
112.77 242.43 355-20 356-2 
170.46 359.14 529-60 530-8 
175.98 | 370.35 546-31 550-0 
173.02 | 364.32 537.34 537-4 
236-43 493.29 129.72 728.3 
234.54 489-41 1723-95 722-4 
239.78 500.14 7139-92 738-6 


überschreiten die Differenzen zwischen Beobachtung und 
Rechnung nur bei den niedrigsten Drucken 1°), der Gesamttension 
und betragen im übrigen stets nur einige Tausendstel. Eine solche 
Genauigkeit, die der der besten Dampfdruckformeln reiner Substanzen 
nicht merklich nachsteht, war allerdings bei dem viel komplizierteren 
Problem, das wir hier eingehender behandeln, nicht zu erwarten. 


III. Schlussbetrachtungen. 


Im Laufe des Vorstehenden ist nun verschiedentlich darauf hin- 
gewiesen worden, dass auch bei den Margulesschen Lösungen der 
Gleichung (4) noch systematische Abweichungen zwischen Rechnung 
und Beobachtung zurückbleiben, wenn es sich um Gemische anormaler, 
2. B. im flüssigen Zustande associierter Substanzen handelt. Dies zu 
belegen, mögen die folgenden Überlegungen dienen. 

Die Partialspannungen eines Gemisches sind im allgemeinen nur 
mittels dynamischer Methoden messbar, die statische Messung gelingt 
nur ın seltenen Fällen, wo man über eine geeignete, halbdurchlässsige 


') Wied, Ann. 14, 34 (1881). 


rs tn ae ee ne 
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Wand verfügt, hinter der die eine der Partialspannungen!) sich einstellt. 
In allen Fällen dagegen ist (eventuell unter Anwendung des Johnson- 
schen Kunstgriffes?) auf statischem Wege die Summe der Partialdrucke 
messbar. Es ist daher einleuchtend, dass für ein binäres System bei 
gegebener Temperatur p. +7,’ als Funktion von x stets relativ leicht 
zu ermitteln ist. Die Messung der Partialdruckkurven dagegen kann 
in vielen Fällen auch auf dynamischem Wege auf Grund chemischer 
oder physikalischer Schwierigkeiten, die namentlich bei chemisch ähn- 
lich konstituierten Stoffen sehr gross sein können, fast unmöglich werden. 
Ein Verfahren, welches in solchen Fällen aus den Totalspannungen 
die Partialdrucke zu ermitteln erlaubt, wird daher von erheblichem 
Nutzen sein können. 

Ich habe nun vor einiger Zeit an anderer Stelle?) eine graphisch- 
rechnerische Näherungsmethode gegeben, nach welcher man mit Hilfe 
der Duhem- Margulesschen Differentialgleichung eine vorgegebene 
Beobachtungsreihe für die Totaldampfdrucke (p. + P,) = f(x) in die 
Einzeldrucke p, und p, zerlegen kann®). Ich prüfte damals die Methode 
an möglichst kompliziert gewählten Beobachtungsreihen von Zawidzki 
und hatte die Befriedigung, konstatieren zu können, dass meine gra- 
phische Methode sich besser den Beobachtungen anpasste, wie die ge- 
schlossenen Interpolationsformeln, welche Zawidzki zu seinen eigenen 
Beobachtungen unter Zugrundelegung der Margulesschen Lösungs- 


1) Vgl. z. B. die elegante Art, mittels deren H. v. Wartenberg [Zeitschr. f. 
physik. Chemie 56, 513 (1906)] die Wasserstoffdissociationsspannungen des Wasser- 
dampfes bis zu fast 2000° hinauf gemessen hat, wobei Iridium als semipermeable 
Substanz diente. 5 

*») Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 457 (1908). 

®) Physik. Zeitschr. 8, 353 (1907). 

*, Die Methode beruht darauf, dass man für die in der Form: 


dp, 
PD, Ba: 
» 1-ı dp, 

Fe 


geschriebene Duhem-Margulessche Differentialgleichung die beiden Seiten aus 
einer ersten graphischen Annäherung berechnet und nun nach den Unterschieden 


$ i »p # ‚ 
zwischen beiden verbesserte Werte von —*, erhält, neue Kurven für 2, und p, 


b 
zeichnet, wieder die p und dp entnimmt, die beiden Seiten der Gleichung bildet, 


0x 


wiederum mittelt und eine zweite Annäherung erhält. Näheres siehe loc. eit. 


de 
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formeln aufgestellt hatte, Das Gleiche hat nun Herr Arthur Marshall!), 
der kurz vor mir und ohne, dass ich es wusste, eine der meinen sehr 
ähnliche graphische Methode der Zerlegung der Total- in die Partial- 
tensionen angegeben hatte, konstatiert, und zwar an dem einen der 
auch von mir berechneten Beispiele. In diesem Falle ist demnach von 
zwei unabhängigen Berechnern der gleiche Schluss gezogen worden, 
so dass hier die Unzulänglichkeit der Margulesschen Lösungsformeln 
besonders augenfällig demonstriert sein dürfte. 

In folgendem stelle ich in einigen Tabellen die Vergleiche an 
einigen von Zawidzki untersuchten Gemischen anomaler Substanzen 


zusammen. 
Tabelle 7. 
Essigsäure— Pyridin. 
(Essigsäurepartialdruck.) 
A ber. beob. ber. 4A 
Zawidzki Zawidzki Zawideki Bose Bose 
+ 3-3 7-6 4-3 51 + 0-8 
+53 13-9 8-6 8-5 — 0.1 
+42 20-3 16-1 14-2 — 1-9 
+ 2:3 25-0 22.7 20.2 — 25 
+09 33.9 33-0 30-4 — 2.6 
+1-1 48-1 47:0 47-3 +08 
+ 0.8 58-2 57-4 48-3 +09 
+ 0.4 60-4 60-0 60-3 + 0-3 
—141 89.5 90.6 89.0 — 16 
— 0.9 122-1 123.0 121-5 — 1-5 
— 17 148-7 150-4 150.2 — 0.2 
— 3.2 164-6 167-8 167-4 — 0.4 
— 2.9 182-4 185-3 188-1 + 0-8 
— 2.7 193-2 195-9 196-8 +09 
Mittlerer Fehler: Mittlerer Fehler: 
E, = 26mm E, = 13mm 
= 3.1°/, des mittlern Dampf- = 1-6°, des mittlern Dampf- 
druckes. druckes. 
Tabelle 8. 
Essigsäure— Pyridin. 
(Pyridinpartialdruck.)' 
A ber. beob. ber. A 

Zawidzki Zawidzki Zawidzki Bose Bose 
— 13.0 136-3 149-3 144-8 —45 
— 97 105-2 114-9 143-5 — 1-5 


') Trans. Chem. Soc. 89, 1350 (1906). Herrn Marshall gebührt, da die 
Methoden fast identisch sind, zweifelsohne die Priorität, doch darf ich vielleicht 
darauf hinweisen, dass dies nur für die Zerlegung von ?2,+ ?, gilt; den weitern 
Ausbau der Methode zur Berechnung einer Partialtension aus der zweiten findet 
man bei Marshall nicht. 
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4 ber, beob. ber. 4 
Zawidzki Zawidzki Zawidzki Bose Bose 
— 3.0 85-0 88.0 88.9 +09 
+ 241 73-9 71-8 73-6 + 1.8 
+47 58-1 68-4 55-0 +17 
+ 3.6 41.2 37.6 38-0 + 0-4 
+ 3-2 32-8 29.6 30.8 +1-2 
+ 2-3 31-2 28.9 29.2 +03 
+ 3.2 16-6 13-4 15:7 + 2-3 
+27 7-9 5.2 7.9 +27 
+1-41 39 2.8 4.1 +13 
+05 2:3 1-8 2:3 +05 
+ 0.16 1-06 0-9 1-2 +03 
— 0.3 0-5 0-8 0.9 +01 
Mittlerer Fehler: Mittlerer Fehler: 
E,= 50mm E, = 1-8mm 
= 11-7%, des mittlern Dampf- = 4.2°%, des mittlern Dampf- 
druckes. druckes, 


Tabelle 9. 
Schwefelkohlenstoff— Aceton, 
(Schwefelkohlenstoffpartialdruck.) 


ber. beob. ber. BE | ber. 4 
Zawideki Zawidzski Zawidzki Bose Bose Marshall Marshall 


+ 22 112.9 110.7 118-1 +24 115 +43 


+ 20 123-4 121-4 123.6 +22 125 + 3-6 
+ 56 204-7 199-1 199.7 + 0-6 201 +1.) 
+ 1041 268-5 258-4 257.3 — 11 259 +06 
+ 71 285-0 277.9 271.3 — 66 273 — 49 
+147 340-7 326-0 327-3 +18 326 00 
+143 3741 359.8 366-4 +66 360 +02 
+ 12-0 39228 . 380-8 388-4 +76 381 +02 
+ 10.0 402-3 392.3 392.4 +01 395 +27 
+ 67 410.3 403.6 408-4 +48 406 + 2-4 
+ 03 420-1 419-8 421.9 +21 421 +12 
— 30 424-6 427.6 428-4 +08 429 +14 
— 75 430-1 437-6 436-9 — 07 439 +14 
— 11-5 435-7 447-2 443-4 — 3-8 444 — 32 
— 11-7 453.2 464-9 466-5 +16 460 — 49 
— 11.3 479.0 490.3 490.0 — 0.3 481 — 9:3 
— 71 484.9 492.0 494-5 +25 484 — 8.0 
— 53 493-2 498-5 500-0 +15 493 — 55 
— 43 497-7 502.0 503-0 +10 499 — 3.0 
Mittlerer Fehler: Mittlerer Fehler: Mittlerer Fehler: 
E, = 90 mm E, = 34mm Ey = 40mm 
= 1.3%, des mittlern Dampf- = 0.5°/, des mittl. = 0.6°/, des 
druckes Dampfdruckes mitt. Dampfdruckes 
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Tabelle 10. 
Schwefelkohlenstoff— Aceton. 
(Acetonpartialdruck.) 

4 ber. _ beob. ber. 4 ber. 4 

Zawidzki Zawideki Zawidski Bose Bose Marshall Marshall 

7:6 323-4 331-0 328-8 —22 326 — 5-0 

6-7 321-5 328-2 325-8 — 24 324 — 42 

6-1 304-8 310-9 310-3 — 0.6 309 — 19 

5-4 29-0 295-4 294-8 — 06 295 — 0.4 

0.9 286-1 287-0 290-8 + 3-8 292 +50 

4.2 270-5 274-7 272.8 — 1-9 274 —.0-7 

4:0 259.0 263-0 253-8 — 42 262 — 10 

2.2 251-5 253-7 248-2 —55 253 — 0.7 

2.0 246-9 248-9 2132 — 5-7 246 — 29 

01 2425 242-4 238-7 — 3.7 240 — 24 

- 8-7 236-1 232-4 231-7 — 0.7 230 — 2-4 
6-6 232.7 226-1 225.7 — 0.4 224 — 2.1 

9.9 227-2 217.3 219.7 +24 216 — 1.3 

+ 13-1 220.5 207-4 210-7 + 3-3 211 +3-6 
+ 11-0 191-2 180.2 177-2 — 3.0 185 +48 
+ 36 125-4 121-8 122-1 + 0.3 131 + 9.2 
+ 01 106-5 106-4 106 6 + 0-2 115 + 8-6 
— 175 78-1 79-6 78-6 — 1.0 85 +54 
— 13 60.7 62-0 62-6 +06 65 + 3-0 
Mittlerer Fehler: . Mittlerer Fehler: Mittlerer Fehler: 

E, = 61mm E, = 28mm E, = 43mm 
== 2.7, des mittlern = 1-2°%, desmittlern = 1-9, des mittlern 
Dampfdruckes. Dampfdruckes. Dampfdruckes. 


Zunächst wähle ich den Fall des Systemes Essigsäure—Pyridin. 

Die Mittelkolumne von Tabelle 7 gibt die von Zawidzki beobach- 
teten Essigsäurepartialdrucke, daneben stehen links die von Zawidzki 
mittels der Formel berechneten Werte, rechts die durch graphische 
Zerlegung erhaltenen Werte. Der mittlere Fehler des Essigsäurepartial- 
druckes (Tabelle 7) ergibt sich bei der graphischen Zerlegung als nur 
halb so gross wie bei Zawidzki und überschreitet im erstern Falle 
wohl kaum erheblich die Versuchsfehler, indes im Jletztern ein aus- 
geprägter Gang der Differenzen vorliegt. Beim Pyridinpartialdruck gibt 
die Formel 11-7, mittlern Fehler mit ausgeprägtem Gang; die graphische 
Zerlegung lässt zwar einen Teil dieses Ganges bestehen, doch geht der 
mittlere Fehler auf 4:2°/,, d. h. fast auf: den dritten. Teil, zurück. 

Ähnlich liegt die Sache beim System Schwefelkohlenstoff — Aceton, 
dem Beispiel, für welches auch Herr Marshall die graphische Zer- 

31* 


ee 


BE rs er TER 
ae 


484 Emil Bose 


legung ausgeführt hat. In beiden Fällen schliesst sich die graphische 
Zerlegung von (p.’+ pr) besser an die Einzelwerte an als die Zawidzki- 
schen Formeln, wie Tabelle 9 und 10 zeigt. Herrn Marshalls Zer- 
legung hat in den mittlern Teilen der Kurven bessere Werte der Partial- 
drucke geliefert als meine Zerlegung, an den Enden dagegen hat meine 
graphische Rechnung die bessern Werte geliefert. Die mittlern Fehler 
fallen bei meiner Zerlegung etwas kleiner aus als bei der Marshall- 
schen. In jedem Falle aber erscheint der typische Gang, der zwischen 
den beobachteten Partialdrucken und Zawidzkis Formeln besteht, in 
der graphischen Zerlegung weitgehend abgeschwächt. Das spricht deut- 
lich dafür, dass die Duhem-Margulessche Differentialgleichung mit 
grösserer Genauigkeit gilt, als die von Margules gegebenen Lösungsfunk- 
tionen. Das ist genau dasselbe Resultat, welches sich aus den syste- 
matischen Abweichungen der Mischungswärmeisothermen indirekt ergibt. 

Es erscheint demnach als eine wünschenswerte Aufgabe, nach 
weitern Lösungsfunktionen der Differentialgleichung: 

Olnp. _ dp 

dlnz ° Bdln(l—a) 
zu suchen. Der naheliegende Ausweg, im Exponenten von e bei den 
Funktionen (5a) und (5b) weitere Potenzen von (1—x), resp. von x 
hinzuzunehmen, hat das Unbefriedigende aller Interpolationsformeln, die 
abgebrochene Potenzreihen enthalten, wo zwar stets durch Hinzunahme 
neuer Glieder die Anpassungsfähigkeit wächst, aber vielfach in über- 
aus unbefriedigender Weise!), Hier würde eine systematische Aufsuchung 
weiterer Lösungsfunktionen der letzten Gleichung, speziell unter Ein- 
haltung der oben erörterten Bedingungen, voraussichtlich erheblich er- 
folgreicher sein. Neben diesem mehr mathematischen Wunsch wäre 
der nach einer Berücksichtigung von Associations-, resp. Dissociations- 
gleichgewichten im Dampfe in der Ableitung von Gleichung (1) wün- 
schenswert, doch werden die strengen Formeln für die Rechnung schon 
recht unhandlich. 

Am Schlusse möchte ich noch darauf hinweisen, dass eine ge- 
schlossene Gleichung für die Mischungswärme als Funktion von Mischungs- 
verhältnis und Temperatur etwa entsprechend (18) ohne weiteres ge- 
stattet, auch die auf 1g Molekül der einen oder andern Komponente 
bezogenen Wärmetönungen (integrale Verdünnungswärmen) und durch 


!) Ausserdem würde die prinzipielle Unzulänglichkeit der Gleichung (19) da- 
durch nicht vermieden werden, weil in der Gleichung für die Mischungswärm® 
trotzdem die Glieder mit x log x und (L— z)log(1— x) auftreten würden, 
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Differentiationen dieser nach dem Verhältnis der Molekülzahlen, also 
nach > — oder a auch die Kirchhoffschen oder differentialen 
Verdünnungswärmen als Funktion von 'Temperatur- und Mischungs- 


verhältnis hinzuschreiben, doch ist das bei unserer Gleichung in der 


* 


nächsten Nachbarschaft von z=0 und z=i nicht statthaft. Da- 
gegen gestattet die Differentiation von (12) nach 7, da die äussere Arbeit 
bei der Mischung gegenüber der Wärmetönung praktisch stets zu ver- 
nachlässigen ist, die Abweichung der spezifischen Wärme des Ge- 
misches von der Mischungsregel anzugeben, da: 

mau (la) ad, 

Auf die Erfüllung dieser thermodynamischen Konsequenz habe ich 
unsere Messungen an anderer Stelle?!) schon eingehend geprüft, und kann 
deswegen eine spezielle Verwertung desselben Beispieles (20) nach 
dieser Richtung hin unterbleiben. 


!) Göttinger Nachrichten Math. phys. Kl. 1906, 335. 
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Die dynamische Allotropie des Schwefels') I. 
Systeme mit Schwefel. 


Von 
Hugo R. Kruyt. 
(Mit 9 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 26. 11. 08.) 


Pseudoternäre Systeme mit zweifacher Entmischung. 


Theorie. 


Da Smith ce. s. in ihrer zweiten Abhandlung?) Versuche be- 
schreiben über die Erscheinungen begrenzter Mischbarkeit u. a. in dem 
System Schwefel—Triphenylmethan, und diese Versuche auf die Existenz 
eines obern und untern Mischungspunktes hinzuweisen schienen, war 
es wichtig, näher zu erforschen, ob das bewegliche @leichgewicht zwischen 
S, und S; ein Erklärungsprinzip für einen derartigen Mischungstypus 
zu liefern imstande wäre. 

In dieser Abhandlung werden wir somit untersuchen, welche 
Mischungstypen im allgemeinen auftreten können in Systemen, die mit 
Schwefel kombiniert sind. 

Die Untersuchungen der ersten Abhandlung hatten ergeben, dass 
wir den Schwefel auffassen können als ein pseudobinäres System, dessen 
Komponenten S, und S, sind. Ein System, das Schwefel sowie eine 
andere Komponente enthält, ist somit pseudoternär; handelt es sich 
darum, einen Einblick in das Verhalten eines mit Schwefel kombinierten 
Systems zu erhalten, so wird es richtig sein, dieses erst als vollständig 
ternär aufzufassen und sodann die Konsequenzen zu ermitteln, die das 
Eintreten des Gleichgewichtes zwischen den beiden Schwefelmodifika- 
tionen zur Folge hat. 

Wir werden hier diesen Weg einschlagen für ein System, das aus 
Schwefel und einer zweiten Komponente X besteht, wobei wir voraus- 
setzen, dass sich beim Schmelzen zwei Schichten bilden, die flüssigen 
Phasen somit nicht völlig mischbar sind. Die Komponente X wird z. B. 
Benzol, Toluol, Anilin oder eine derartige sein können. 


!) Die erste Abhandlung findet man in Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 513 (1908). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 613 (1905). 
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Bei den früher erörterten Untersuchungen von Smith e. s. hat 
sich herausgestellt, dass frisch kristallisierter Schwefel beim Schmelzen 
in der Nähe von 120° nahezu reiner $, ist; wenn sich somit in der 
\üähe dieser Temperatur beim Schmel- 
zen im System S—.X zwei flüssige 
Phasen bilden, so dürfen wir wohl 
feststellen, dass flüssiger S,; mit der 
flüssigen Komponente X partiell 
mischbar ist; ob letztere auch teil- 
weise mit flüssigem S, mischbar ist, 
lässt sich nicht ermitteln. Indes ist 
es nicht unwahrscheinlich, dass diese 
visköse Flüssigkeit nicht „normal“ ist. 
Vorläufig wollen wir dies jedenfalls 
voraussetzen; es erscheint mir dies 
speziell zulässig im Zusammenhang 
mit den in meiner ersten Abhandlung 
angestellten Betrachtungen (loc. eit. 
S. 560). Wenn es auch nicht mög- 
lich war, positiv das anomale Ver- 
halten der dynamisch allotropen Modi- 
fikation darzutun, so lag die Wahr- 
scheinlichkeit eines derartigen Ver- 
haltens doch nach dieser Richtung. 

Nach allen bisherigen Unter- 
suchungen wird der kritische Misch- 
punkt mit S; ziemlich bald erreicht). 
In der Prismafigur (Fig. 1) findet man 
scmit auf der nach vorn gekehrten 
Seitenfläche XS; eine Kurve, deren 
Scheitel (A) bei 4, liegt; auf der 
hintern Seitenfläche XS, ist diese 
Kurve für die partielle Mischbarkeit 


') Smith e. s. teilen [II loc. eit. S. 612] 
mit, dass sie keine Komponente haben auf- 
finden können, die sich nicht unterhalb 170° 
vollständig mischte. Dass aber tatsächlich 
solche existieren, wird sich $. 505 dieser 
Abhandlung und aus der dritten ergeben. 
Alexejeff hat bereits solche Systeme an- 
gegeben. 
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zwischen den beiden Komponenten zu zeichnen, und da sich von vorn- 
herein nichts über den Gang dieser Mischungsverhältnisse aussagen | 
lässt, findet man zur grössern Deutlichkeit in der Figur eine derartige 


Jı 


La 
Fig. 2. 
Kurve, die sich bei niederer Temperatur näher an die Achsen schmiegt 
und einen viel höhern kritischen Mischpunkt (B) aufweist. 
Man kann sich nun sehr leicht das Gebiet in der Raumfigur vor- 
stellen, innerhalb dessen die Mischung nicht vollständig ist; die Kurve 
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auf der Fläche X S;, sodann die Kurve AB bilden die vordere Be- 
grenzung dieses Gebietes, die Kurve auf XS, die hintere Begrenzung. 
Nach den tiefern Temperaturen hin findet man das Gebiet der festen 
Phasen, das hier indes ganz ausser Betracht bleibt. 

In dieser Weise ist die Figur für das ternäre System aufgebaut; 
wir kommen jetzt zu der Betrachtung der Tatsachen bei dem Einstellen 
des Gleichgewichtes zwischen den beiden Schwefelmodifikationen. 

Die von Smith und seinen Mitarbeitern ermittelte Gleichgewichts- 
kurve im geschmolzenen Schwefel findet sich natürlicherweise in der 
Grundfläche). 

Zur Gleichgewichtsfläche gehört ferner die X-Achse, aber weiter 
lässt sich über die Form dieser Fläche im allgemeinen nichts aussagen. 

Vorläufig wollen wir voraussetzen, dass die Schnitte, die gerad- 
winklig zu den Achsen stehen, schwachgekrümmte Durchschnittskurven 
mit der Gleichgewichtsfläche bilden. Wir betrachten nun solche Durch- 
schnitte bei immer höhern Temperaturen. (Fig. 2.) So ist der Schnitt / 
z. B. bei 125° (t,) gemacht. Er enthält zwei Äste, die die Mischungs- 
verhältnisse vorstellen; P, ist der Punkt, der zur obengenannten, von 
Smith e. s. bestimmten Kurve gehört; P,y, gibt somit die Konzentra- 
tion der Gleichgewichtsmischungen bei dieser Temperatur. Innerhalb 
des heterogenen Gebietes treten aber nur die Mischungen an den Enden 
der Nodenkurve auf. 

Der Schnitt bei der zu dem Punkte A gehörigen Temperatur ist 
durch II angegeben. Die beiden Äste haben sich zusammengezogen, 
und die so entstandene Kurve berührt den Schnitt mit der XS;-Fläche 
in 4A. Beim Einstellen des Gleichgewichtes tritt wie bei , Ent- 
mischung ein. Über ?, wird die Schlinge sich zusammenziehen, und 
bei der Temperatur 7, wird die Gleichgewichtskurve, die sich nur 
langsam nach links fortbewegt, austreten, mit andern Worten: Bei 
dieser Temperatur hat das System Schwefel—X seinen (obern) kriti- 
schen Mischpunkt. Die Temperatur, bei der dieser Punkt auftritt, ist 
somit vollständig abhängig von dem Unterschied der Geschwindigkeit, 
mit welcher bei steigender Temperatur die Mischungskurve sich zu- 
sammenzieht, und derjenigen, mit der die Gleichgewichtskurve sich ver- 
schiebt. Ist die Geschwindigkeit der Gleichgewichtskurve die grössere, so 
würde ein kritischer Mischpunkt nur etwa in der Nähe von B auftreten. 
(Dann fallen natürlich die weitern Möglichkeiten bei , und i, fort.) (Fall «.) 


!) Dort liegt auch die Grenze der labilen Entmischung, aber diese wird hier 
ganz als ohne Einfluss betrachtet; Fälle, wo sie auftritt, werden in der dritten Ab- 
handlung erörtert. 
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Wir setzen jetzt den Fall, dass der Punkt C' auftritt, und unter- 
suchen ferner, was bei höherer Temperatur geschehen wird: #, entspricht 
dieser Konfiguratiop, die also angibt, dass beim Gleichgewicht voll- 
kommene Mischbarkeit vorliegt. Jetzt liegen wiederum drei Möglich- 
keiten vor: 


a ß 


| 


l 


| 
| 
| 
| 
| 


Fig. 3. 


1. Die Gleichgewichtskurve y,P, bewegt sich langsamer nach links 
als die Mischungskurve: oberhalb /, wird dann stets eine homo- 
gene flüssige Phase auftreten (Fall B). 

. Die Gleichgewichtskurve fängt wieder an, sich schneller zu verschieben 
als die Mischungskurve, und wird somit bei einer gewissen Tem- 
peratur {, wieder in das heterogene Gebiet treten, wie in dem 
Durchschnitt V angegeben ist, wo somit ein kritischer (unterer) 
Mischpunkt auftritt; einige Grade höher (£,) stellt sich dann die 
Konfiguration VI ein. Liegt ein oberer Mischpunkt B vor, so 
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wird die Gleichgewichtskurve wiederum bei irgend einer Temperatur 

{, austreten müssen (Fall y); 

3. ist der Zwischenfall möglich, dass die Gleichgewichtskurve wieder 
in dem homogenen Gebiete bleibt, nachdem sie die Mischungs- 
kurve berührt hat (Fall ed). 

Übrigens bleiben noch zwei andere Zwischenfälle denkbar: 

. Der Geschwindigkeitsunterschied zwischen der Gleichgewichtskurve 

und der Mischungskurve nimmt sogleich wieder zu, nachdem er 

in CO auf Null gefallen ist (Fall e). 

2, Dieser Unterschied nimmt zuerst ab, bis etwas oberhalb Null, und 
steigt dann wieder an (Fall 7). 
Ausserdem scheint die Möglichkeit nicht ausgeschlossen, dass par- 

tielle Mischbarkeit nur mit $, auftrit. Analog mit y und d sind Z 
und ® möglich, sowie vollkommene Mischbarkeit. 

Zeichnet man die sämtlichen besprochenen Möglichkeiten als ge- 
wöhnliche binäre Systeme, so erhält man die Figuren in Fig. 3, woraus 
sich die Möglichkeit sämtlicher Mischungstypen ersehen lässt. 

Umgekehrt aber sei hier hingewiesen auf den allgemeinen Zu- 
sammenhang mit den Betrachtungen von Roozeboom und Aten!), die 
durch Annahme einer dynamischen Isomerie in der Schmelze binärer 
Systeme den Verlauf sämtlicher Schmelztypen zu erklären imstande waren. 

Eine Beweisführung wie die obige, die keineswegs auf den Fall 
des Schwefels beschränkt ist, sondern ganz allgemein für solche binäre 
Systeme gilt, in denen dynamische Isomerie, einer der Komponenten 
im flüssigen Zustande auftritt (für pseudoternäre Systeme also) liefert 
uns ein Beleg, dass sich auch sämtliche Entmischungstypen übersehen 
lassen mittels einer analogen Annahme wie die, von der Bakhuis 
Roozeboom und Aten ausgegangen sind. Ich habe doch sämtliche 
Mischungstypen, wie sie z.B. von van Laar?) abgeleitet wurden, zurück- 
gebracht zu einer Kombination zweier gewöhnlichen Mischungstypen 
mit einem obern kritischen Mischpunkt. 

Überlegt man, dass begrenzte Mischbarkeit fast immer zusammen- 
füllt mit einer Association der Molekeln bei wenigstens einer der Kom- 
ponenten, so lässt sich für diese Auffassung eines beweglichen Gleich- 
gewichtes viel sagen; ausserdem da ja das Auftreten von mehr als 
einem Typus bei dem nämlichen Systeme in Zusammenhang mit dem 
herrschenden Drucke der Beweglichkeit der Gleichgewichtskurven Py 
mit demselben zuzuschreiben ist. 


t) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 449 (1905). 
°) Verslagen Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam 1905, 519 und 686. 
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Kehren wir nunmehr zurück zu dem Falle des Schwefels, und 
fragen wir: Was haben wir bei Systemen mit Schwefel zu erwarten? 
Im Anfang dieser Untersuchung sah ich wohl ein, dass sich diese Frage 
schwerlich beantworten liess. Der obere Mischpunkt © (Fig. 1) lag 
bei den untersuchten Stoffen meistens unter 160°; war der Einfluss von 
zugemischtem X gering, so waren sämtliche untere Mischpunkte zwischen 
160 und 170° zu erwarten, weil die Gleichgewichtskurve des ge- 
schmolzenen Schwefels dort stark nach links zu laufen anfängt. Dass 
aber dieser Einfluss gering sein würde, war nicht wahrscheinlich, da man 
bei partieller Mischbarkeit gerade einen grossen Einfluss zu erwarten 
hat. Ja, es war selbst zweifelhaft, ob irgend ein Stoff bei Schwefel- 
zusatz die Gleichgewichtskurve nicht derart modifizieren würde, dass 
der Knick von 160 bis 170° entweder nach sehr hohen Temperaturen 
verschoben würde oder ungefähr ganz zum Verschwinden käme. In 
dem nächsten Kapitel werden wir untersuchen, was sich in dieser Rich- 
tung ermitteln liess. 


Experimenteller Teil. 


Die Zahl der mit Schwefel kombinierten Systeme, deren flüssige 
Phase bisher untersucht wurde, ist gering. Wir befassen uns hier nur 
mit solchen Systemen, die oberhalb 140° flüssig sind, und wo keine 
Komplikationen infolge des Auftretens von Verbindungen auftreten. 

Während einerseits die Zahl derartiger Systeme gering war, tritt 
jetzt noch ein Umstand hinzu, der bewirkt, dass sich derselben nur 
wenige hinzufügen lassen. Viele Stoffe werden nämlich von Schwefel 
angegriffen, besonders in der Nähe von 170°. Aronstein und Mei- 
huizen!) berichten hierüber folgendes: 

Metaxylol entwickelt bereits bei seinem Siedepunkt (139°), wenn 
auch schwach, Schwefelwasserstoff. 

Naphtalin zeigt die nämliche Erscheinung beim Siedepunkt (214°) 
wohl etwas ausgeprägter, aber doch noch schwach. 

Phenol gibt bei seinem Siedepunkt (180°) schon eine stärkere 
Entwicklung. 

Phenetol (Siedepunkt 172°) gibt eine starke Gasentwicklung. Die 
genannten Autoren äussern sich dann folgendermassen: „Unsere Versuche, 
andere Lösungsmittel (für Schwefel) aufzufinden, deren Siedepunkte 
zwischen denjenigen des Xylols und Naphtalins liegen, hatten keinen 
Erfolg. Die zahlreichen von uns untersuchten organischen Verbindungen 


1) Versl. Kon. Akad. v. Wetensch- Amsterdam, Juli 1898. 
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aus sehr verschiedenen Klassen entwickelten sämtlich mit Schwefel 
so viel H,S, dass sie unbrauchbar waren“, Herr Prof. Aronstein teilte 
Herrn Prof. Bakhuis Roozeboom bei Nachfrage freundlichst mit, dass 
zu den betreffenden untersuchten Stoffen u. a. gehörten: Anilin (Siede- 
punkt 182°), Toluidin (197—198°), Chinolin (240°), Pyridin (117°). 
Diese Stoffe wurden also nicht weiter von mir untersucht. 

Auf der Tatsache, dass Schwefel bei höherer Temperatur organische 
Stoffe angreift, fusst ein bereits 1838 angegebenes Verfahren der H,S- 
Darstellung (Reinsch, Erhitzen von Schwefel mit Rindertalg; John 
(Gallety!), Erhitzen von Schwefel mit Paraffin); in der organisch-chemi- 
schen Literatur wurde diese Tatsache nur von Merz und Weith?) be- 
achtet, die sie bei siedendem Anilin und Toluidin (Siedepunkt 182, 
bzw. 197°) auffanden, sowie bei einigen andern Stoffen; nähere Tem- 
peraturangaben fehlen dabei indes. Auch findet man dann und wann 
nebenbei kurze Mitteilungen in dieser Richtung, so z.B. beim Natrium- 
malonester, der in Berührung mit Schwefel unterhalb 100° bereits 
H,S liefert). Beim Tetrachlorkohlenstoff, wo sich schon bei 130° 
C'SCH, und SCI, bilden®), bei (C,H,),S; beim H,O, wo sich bei 200° 
Schwefelwasserstoff und SO, bilden®) usw. 

Prinz‘) brachte Schwefel bei höherer Temperatur mit Phosphor- 
oxychlorid zusammen: bei 200° fand keine Einwirkung statt, Acetyl- 
chlorid, sowie Essigsäureanhydrid gaben bei 190% etwas Schwefel- 
wasserstoff; Benzoylchlorid zeigt bei 230° keine Einwirkung, Al- 
kohol bei 200° ebenfalls. 

Brion’) macht einige undeutliche Angaben über die Reaktion 
zwischen Schwefel und Äthyl-, bzw. Methylalkohol, sowie über die mit 
Teerkohlenwasserstoffen: diese Angaben stellten sich indes als irrtüm- 
lich heraus. 

Schwefel enthaltende Systeme, in denen partielle Mischbarkeit der 
Flüssigkeitsphase eintritt, sind bisher nur in sehr geringer Zahl untersucht. 

Von Pelouze°) liegen Untersuchungen vor über Schwefel und 
Steinkohlenteeröle von verschiedenem Siedepunkt; diese Untersuchungen 


) Quart. Journ. Se. 2, 115. 
®) Ber. d. d. chem. Ges. 4, 384 (1871). 
Michael, J. B. 1887, 1539. 
Rathke, Lieb. Ann. 152, 187 (1869). 
°), Geitner, Lieb. Ann. 129, 350 (1866). 
Lieb. Ann. 223, 362 (1884). 
‘) Compt. rend. 56, 876 (1863). 
Compt. rend. 68, 1179 (1869): 79, 56 (1874). 
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wurden indes bereits von Alexejeff!) einer Kritik unterzogen. Letzterer 
berichtete in seinen klassischen Untersuchungen über partielle Mischbar- 
keit über Versuche, von welchen die hierhin gehörigen im Zusammenhange 
mit denen von Boguski und Jakubowski?) in nachstehender Tabelle 
zusammengestellt sind: 


Tabelle 1. 
EFT DERRTTENE 
Schwefel und | Mischtemperatur | Beobachter 
Senföl 194° |  Alexejeff 
Benzol 163 | ® 
Toluol i 180 | ” 
Anilin | 138 | = 
Chlorbenzol 116 | Br 
Benzylchlorid 134-2 | Boguski 
| und Jakubowski 


Diesen Studien reiht sich dann noch eine unvollständige Unter- 
suchung Smiths und seiner Mitarbeiter (II, loc. eit.) über Phenol, 3- 
Naphtol und Triphenylmethan an; diese wies indes aus, dass das Triphe- 
nylmethan einen obern, bei höherer Temperatur einen untern Misch- 
punkt aufweist. Ferner teilt Alexejeff mit, dass Stoffe, die zur Fett- 
reihe gehören, im allgemeinen unter sich wenig mischbar sind. Auch 
macht er folgende unbestimmte Angabe: „So wurden z. B. die Mischungs- 
temperaturen des Schwefels mit Essigsäure, Isobutylbromid und Isobutyl- 
alkohol usw. nicht erreicht.“ 

Schliesslich sei noch eine Untersuchung Haywoods?) über die 
Systeme mit Toluol und Xylol genannt, die bei 1 Atm. ausgeführt wurde, 
so dass das Entmischungsgebiet nach höhern Temperaturen hin bald 
in das für Flüssigkeit und Gas übergeht. 

Das gesamte vorliegende Material (abgesehen von der Andeutung, 
die das Triphenylmethan gab) lieferte keinen Beweis für die in dem 
vorangehenden Kapitel entwickelte Theorie, zu deren Aufstellung denn 
auch nur dieser eine Fall des Triphenylmethans (sowie die ganze 
Smithsche Untersuchung) Anlass gegeben hatte. 

In erster Linie handelte es sich somit darum, einen Einblick zu 
erhalten in das qualitative Verhalten des Schwefels mit Repräsentanten 
aus verschiedenen Teilen der Chemie. Dadurch könnte dann ein all- 
gemeiner Überblick gewonnen werden über deren Mischbarkeit mit 
geschmolzenem Schwefel einerseits, anderseits aber über ihre Unangreif- 
barkeit bei höherer Temperatur. 

4) Wied. Ann. %, 305 (1886). 
2) Journ. russ. phys. Ges. 37, 92 (1905). — Chem. Zentralblatt 1905, I, 1207. 
®) Journ. Phys. Chem. 1, 282 (1896). 
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Das Diphenylmethan schien die günstigsten Aussichten zu 
bieten. Dort trat zuerst Schmelzen in zwei Schichten ein, sodann 
\lischbarkeit; bei 210° findet eine zweite Entmischung noch nicht statt. 
Erhitzen auf höhere Temperatur ist zwecklos, da bei dieser Temperatur 
bereits grössere Mengen Schwefelwasserstoff entweichen. 

Bei diesen, sowie bei den weiter unten zu beschreibenden qualita- 
tiven Versuchen wurden einige Gramme des Gemisches im Reagensrohre 
in einem Bad (Sesamöl) erhitzt. Zuerst ein Gemisch, dessen Zusammen- 
setzung nach der Seite der zugemischten Komponente lag, sodann, 
dureh Zusatz von Schwefel, ein solches, das in der Mitte, bzw. nach 
der Schwefelseite lag. Eintretende Schwefelwasserstoffentwicklung wurde 
mittels eines Bleizuckerreagenspapieres nachgewiesen. Bei den ange- 
sebenen Temperaturen liess sie sich übrigens stets deutlich durch den 
(Geruch beobachten. Da ich nicht an der Vollständigkeit von Alexejeffs 
Versuchen zweifelte, wurde nur das von Boguski und Jakubowski 
untersuchte System kontrolliert. 

Benzylchlorid lieferte, nachdem die Entmischungsgrenze über- 
schritten war, eine homogene Flüssigkeit, die bei etwa 180° siedete; 
sie war aber dermassen in Zersetzung begriffen, dass sie ganz undurch- 
sichtig, dunkelbraun war. Auch diese Mischung liess sich somit nicht 
weiter zur Untersuchung verwenden. 

Methylenjodid, das sich nach Retgers mit geschmolzenem Schwe- 
fel gut mischt, verhielt sich tatsächlich dieser Angabe gemäss; bei 180° 
war die Flüssigkeit aber ganz undurchsichtig infolge eingetretener Zer- 
setzung. 

Paraffin lieferte ein System, das in zwei Schichten schmolz; bei 
150 bis 160° entwickelte sich daraus reichlich Schwefelwasserstoff: 
höhere aliphatische Kohlenwasserstoffe bleiben somit auch ausser Betracht. 

Glukose gibt mit Schwefel bei 180° eine starke Schwefelwasser- 
stoffentwicklung. 

Essigsäure weist nur eine sehr geringe Mischbarkeit auf. Bei 
220° war die Schwefelschicht sehr viskös, die säurereiche Schicht kaum 
gelb gefärbt. Nachdem das zugeschmolzene Röhrchen abgekühlt war, 
wurde es geöffnet: Schwefelwasserstoff hatte sich nicht entwickelt. Die 
oben mitgeteilte Bemerkung Alexejeffs gilt somit tatsächlich für Tem- 
peraturen oberhalb 200®. 

Diese sehr begrenzte Mischbarkeit aliphatischer Stoffe zeigte sich 
gleichfalls beim Glyzerin; auch dort wurde erst bei hoher Temperatur 
eine Misehgrenze erreicht, dann fand aber auch chemische Einwirkung 
statt. Sodann studierte ich das Verhalten aromatischer Komponenten. 


m 
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Was die Kohlenwasserstoffe betrifft, so schien aus dem oben Mitgeteilten 
hervorzugehen, dass die Wasserstoffatome, die nicht an die Kohlen- 
stoffatome des Ringes gebunden sind, am leichtesten angegriffen werden. 
Die Versuche von Aronstein und Meihuizen, sowie der Unterschied 
im Verhalten des Di-, bzw. des Triphenylmethans schienen darauf hin- 
zudeuten. 

Es stellte sich heraus, dass Diphenyl sich bis über 200° in allen 
Verhältnissen mit Schwefel mischt. 

Für Naphtalin gilt bis zu diesen Temperaturen das Nämliche. 


| Keine dieser beiden Ver- 
bindungen lieferte Schwefel- 
wasserstoff. 


Phenanthren und Fluo- 
ren sind gleichfalls mischbar; 
bei 190, bzw. 180° trat indes 
starke Schwefelwasserstoffbil- 
dung ein. 

Als nun auch Brom- 
benzol sich vollständig misch- 
bar mit Schwefel zeigte, und 


= \ somit in der Richtung der 
j \ Substituenten kein näherer A uf- 
\ schluss zu erhalten war, ent- 

\\ schloss ich mich, die Versuche 

/ \ von Alexejeff für höhere 

/ \ Temperaturen zu wiederholen. 


Chlorbenzol zeigte keine 

X Abweichung; Benzol und Toluol 

Fig. 4. schienen mir besser zu meinen 

Zwecken geeignet, wenigstens 

wenn dort keine Schwefelwasserstoffbildung die Erscheinungen trüben 
würde. 


3 


zZ 


m 


Diese Auffassung, worauf im vorangehenden Kapitel bereits kurz 
hingewiesen wurde, fusste auf nachstehender Überlegung: je höher die 
Temperatur des Punktes C' in Fig. 1 liegt, desto näher wird diese Tem- 
peratur liegen bei der des erneuerten Eintrittes in das Entmischungs- 
gebiet. Dies ist einzusehen: Denkt man sich für einen Augenblick, dass 
die Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen den Schwefelmodifika- 
tionen infolge des Zusatzes der zweiten Komponente nur eine geringe ist, 
so könnte man sich denken, dass der schnelle Richtungswechsel der Gleich- 
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gewichtskurve stets bei 165° stattfände, wie er beim reinen Schwefel 
bei etwa 160° auftritt. 

Dem Homogenwerden, etwas unterhalb 165°, wird dann eine Ent- 
mischung etwas oberhalb dieser Temperatur folgen; bei je niedrigerer 
Temperatur die erstgenannte Erscheinung eingetreten ist, bei um so 
höherer Temperatur wird die zweite sich zeigen. 

Vier Fälle sind in Fig. 4 gezeichnet und lassen sich bequem 
überblicken; die einmal, zweimal (usw.) gestrichelten Kurven gehören 
paarweise zusammen. Benzol hat nun einen hochgelegenen kritischen 
Mischpunkt (163°); es war somit Aussicht auf eine baldige Entmischung 
vorhanden. Inzwischen liegt es auf der Hand, dass eine dermassen 
generalisierende Skizze, wie sie in Fig. 4 vorliegt, nicht reelle Bedeu- 
tung haben kann, da der Verlauf der Gleichgewichtsfläche ganz indivi- 
dueller Natur ist, wenn auch ein gewisser Zusammenhang z. B. in einer 
homologen Reihe keineswegs ausgeschlossen sein dürfte. Indes wird 
eine Verschiebung des Gleichgewichtes bei partiell mischbaren Systemen 
stets eintreten, da das sogenannte „Beeinflussungsglied“ in dem Aus- 
druck für das thermodynamische Potential bei derartigen Systemen nicht 
zu vernachlässigen ist. 

Somit lässt sich der untere Mischpunkt, auch beim Benzol, nun 
nicht innerhalb einiger weniger Grade erwarten, und ist ein oberer 
Mischpunkt wie beim Toluol (180°) möglich. 


Das System Schwefel— Benzol. 

a. Reindarstellung der Materialien. In ältern Untersuchungen 
kristallisierte man den Schwefel stets aus Schwefelkohlenstoff um. Nach 
diesem Verfahren erhält man zwar in kurzer Zeit grössere Mengen 
Schwefel, aber es ist fast unmöglich, die Mutterlauge vollständig zu 
entfernen, es sei dann, dass man wie Malus!) verfährt, der den um- 
kristallisierten Schwefel mehrere Monate hindurch unter eine Presse 
zwischen Fliesspapier legte und ihn darauf 48 Stunden auf 70 bis 80° 
erhitzte. In neuern Publikationen?) wird ein einfacherer Weg angegeben, 
Umkristallisieren aus Toluol. Zerstossener Stangenschwefel wird mit 
Toluol auf dem Wasserbade erwärmt und mittels eines Heisswasser- 
triehters im ein Becherglas filtriert, das: in Eis steht. Der Schwefel 
scheidet sich in feinen Kristallen aus. Nachdem diese auf einem Saug- 
filter von der Mutterlauge getrennt waren, wurden sie mit Toluol ab- 


") Ann. Chim. Phys. [7] 24, 491 (1901). 
2) Siehe u. a. Aten, Dissertation, Amsterdam 1904. — Zeitschr. f. physik. 
Chemie 54, 59 (1905). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. I.XV. 32 
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gewaschen, während einiger Stunden an der Luft liegen gelassen; durch 
Erwärmung im Trockenschrank auf 60 bis 70° während einiger Stunden 
wurden ihnen dann die letzten Spuren Toluol entzogen. 

Das benutzte Benzol wurde längere Zeit hindurch über Chlor- 
calcium aufbewahrt, sodann wurde es abdestilliert; der bei 80.30 über- 
gehende Teil wurde benutzt. 

b. Versuchsanordnung. In ein kleines Glasröhrchen (vgl. Fig. 5), 
dessen Gewicht bestimmt war, wurde eine gewisse Menge 
Schwefel gegeben. Dann wurde aufs neue das Gewicht er- 
mittel. Nun wurde der Hals des Glases vor der Lampe ein- 
geschnürt; man gab etwas Benzol hinein und schmolz das Rohr 
nach abermaliger Wägung vor der Lampe zu. Das Ganze war 
dann etwa 9 bis 10cm lang. Das abgezogene Glasstück sowie 
das Glasröhrchen wurden zurückgewogen, um festzustellen, ob 
etwa beim Zuschmelzen Benzol verdampft war. Es stellte sich 
V aber heraus, dass die verdampfte Menge niemals 3 mg überschritt. 

Fig.5. Diese Menge wurde dann als Korrektur in Rechnung gezogen. 

Die Bestimmungen wurden in einem Luftbade vorgenommen. Hierzu 
benutzte ich einen dreiwandigen, mit Asbest ausgekleideten Metallkasten 
(25>x<25><25cm)'), der an der obern Seite ein mit einem Normal- 
thermometer geeichtes Thermometer trug, das in den Luftraum hinein- 
ragte. Ferner befanden sich in der obern Wand zwei Löcher, die von 
Kupferdrähten durchsetzt wurden. Diese bildeten eine Art Schüttel- 
vorrichtung, an der das Glasröhrchen hing. Die Vorder- und Hinter- 
wand des Metallkastens trug ein Glimmerfenster; ein dahinter gestellter 
Gasglühlichtbrenner beleuchtete den Kasten von innen. Das Röhrchen 
wurde fortwährend derart in Bewegung gehalten, dass die Flüssigkeit 
jedesmal von der einen Spitze zur andern floss. 

c. Die Versuche wurden folgenderweise ausgeführt: Bei den be- 
treffenden Vorversuchen hatte sich herausgestellt, dass das gesuchte 
Beispiel hier vorlag; ich benutzte deshalb die Tatsache, dass eine ein- 
tretende Entmischung sich durch plötzliche Trübung der homogenen 
Phase manifestiert in der Weise, dass die Temperatur zuerst bis zum 
Homogenwerden erhöht wurde; sodann wurde die Gasflamme, die zum 
Erhitzen diente, klein gedreht, um ein ganz’ langsames Fallen der Ten:- 
peratur herbeizuführen, so dass sich der Punkt der obern Mischpunkts- 
kurve ermitteln liess. “ 

Darauf wurde die Temperatur. wigder erhöht, und ich orientierte 
mich in erster :Linie über die Lage des Punktes ‚der untern. Misch- 


a) Bei den spätern Versuchen benutzte ich einen zylindrischen Kasten. 
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punktskurve. Nach wiedereingetretener Temperaturabnahme ermittelte 
ich denn bei ganz langsamer Steigung die gesuchte Temperatur. 

Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle zusammengestellt. 
Die Prozente sind in der gebräuchlichen Weise auf gesamten Schwefel 
und Benzol berechnet (stets etwa 2g). Die Nummern geben die Folge 
an, in der die Versuche ausgeführt wurden. Die Korrektur für das 
/urückwägen hatte nur im 4. Versuche Einfluss auf die Ziffer der 


/ehntelprozente. 
Tabelle 2. 


Erste | Zweite 


| 
Nr. ı g Schwefel | g Benzol  °%, Benzol | Mischungs- | Mischungs- 
| | | grenze grenze 

2 1.606 | 0.319 | 16-6 | 131° oberhalb 272° 
7 1587 | 0.364 | 18-6 | 138 “ 246 
6 1.999 0.507 20-2 | 141 230° 

4 18 0507 | 25 | 157 226 

1 1-270 | 0.620 32-8 _ 227 

3 108 | 0855 | 44-8 | 158 230 

5 | 0840 | 1.184 68.5 146 247 


Diese Resultate sind in Fig. 6 graphisch dargestellt. 

Über die Begleiterscheinungen dieser Versuche sei folgendes be- 
merkt: erstens, dass Versuch 1 stundenlang im zweiten heterogenen 
Gebiete belassen wurde (bei etwa 230°); beim Abkühlen war zwar die 
Farbe der Schichten dunkler geworden, aber beim Öffnen des Rohres 
bei Zimmertemperatur liess sich mittels eines Bleizuckerreagenspapieres 
Schwefelwasserstoff nicht nachweisen. Das Benzol enthielt indes eine 
geringe Menge dieses Gases. Es findet somit wohl eine Einwirkung 
statt, sie ist indes gering. Dies zeigt sich auch an der Tatsache, dass 
wiederholte Bestimmungen stets dieselben Werte lieferten, auch für die 
Entmischung der untern Kurve, nachd&m bei höherer Temperatur ge- 
arbeitet worden war. 

Arbeitet man mit Gemischen, die einen höhern Benzolgehalt haben 
als den, der dem untern kritischen Mischpunkt entspricht (£ = 225°; 
2 = 0.30), so ist die homogene: Phase leicht beweglich, und scheidet 
sich die neue Phase als dunkelrote, sehr visköse Flüssigkeit ab, die 
dann ‚untersinkt.. 

Ist dagegen der Benzolgehalt der Mischung geringer als 30°),,. so 
nimmt die Viskosität der Flüssigkeit stets zu; die Farbe ist dunkelrot, 
und es scheidet sich eine dünne, auf. .der “Oberfläche schwimmende 
Sehicht ab, ' | 

Infolge dieser dunklen Farbe der schwefelreichen. Phase liess sich 
in Versuch 7 über 246° nichts mehr mit Sicherheit feststellen, während 
32* 
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sich in Versuch 5 mit einer Mischung an der Benzolseite bei 247" 
noch alle Erscheinungen deutlich beobachten liessen. 

Bei den Versuchen, in denen die Zusammensetzung etwa der (es 
kritischen Mischpunktes entsprach, beobachtete ich stets deutlich eine 
Fluoreszenzerscheinung, etwa 0-5°, ehe die Mischgrenze erreicht wurde. 
Die dabei auftretenden Farben sind Gelb und Grün. 


240° 


220 


200 


180 


160 


140 +6 


2+ 


+ + + - + + + 
Ss B 
Fig. 6. 
Mehrere Monate, nachdem die betreffenden Versuche angestellt 


waren, fand ich, dass eine derartige Erscheinung bereits früher be- 


obachtet worden war bei den kritischen Erscheinungen zweier Flüssig- 
keiten !). 


Das System Schwefel— Toluol. 
In ganz analoger Weise wurde das System Schwefel—Toluol unter- 
sucht. Im Zusammenhange mit der geringern Dampfspannung des 


2) Vgl. Rothmund, Löslichkeit und Löslichkeitsbeeinflussung. Leipzig 1907. 
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Toluols war es unnötig, an dem Beobachtungsrohre die Einschnürung 
anzubringen. Dagegen wurde der Hals des Rohres (Fig. 5) vor der 
Wägung stets mittels Fliesspapieres sorgfältig abgetrocknet. 

Als Kontrolle wurde auch speziell auf den Punkt geachtet, wo das 
Homogenwerden eintritt; dieser Punkt wurde fast immer bei derselben 
Temperatur wie die Trübung beobachtet; die grösste Abweichung be- 
trug einen Grad. 

Das benutzte Toluol hatte während einiger Monate über Natrium 
vestanden; ich verwendete den Teil, der bei 111° abdestillierte. 

Nachstehende Tabelle enthält die betreffenden Ergebnisse, die in 
Fig. 7 graphisch eingetragen sind. 


Tabelle 3. 

| Ba | Erste | "Zweite 

Nr, ı g Schwefel | g Schwefel | %, Toluol | Mischungs- | Mischungs- 
| 

| grenze | grenze 
| 100 | 018 | Be 124° | oberhalb 250° 
5 | 165 || 08 | 6 10° | 223° 
3 | u” | Ma | m | 1 ie 
7 Tee ae 7" en Be RW, ee 221 
4 ' 1360 0508 | 270 10 | 222 
6 10188 rt re E  - 
1 1.089 0505 | 380 19 | 223 
2 1.171 0-879 43.0 Fr 229 
> 1004 | 0.983 49.5 17 | 250 


Die Begleiterscheinungen waren die nämlichen, wie beim Benzol, 
nur war die Einwirkung eine etwas stärkere. Diese Schwierigkeit 
wurde umgangen durch schnelleres Arbeiten. Ausserdem war diese 
Schwefelschicht weniger viskös, ausser bei sehr hoher Temperatur, z.B. 
in Versuch 8. Mit ziemlicher Sicherheit glaube ich, bei der Koexistenz 
einer wenig schweren, viskösen Flüssigkeit mit der leichtbeweglichen 
toluolreichen Phase ein Beispiel einer Mischverzögerung beobachtet zu 
haben. Bei der beschriebenen Versuchsanordnung liest man nicht 
Innentemperatur, sondern Badtemperaturen ab. Durch Routine weiss 
man indes die Geschwindigkeit der Wärmeaufnahme ziemlich scharf 
abzuschätzen (dies zeigt sich z.B. dadurch, dass man als Entmisch- und 
Mischtemperatur denselben Punkt findet); diese Geschwindigkeit war 
eine sehr grosse, so dass selbst eine Geschwindigkeit von 3 bis 4° 
pro Minute unbedenklich wart). 

Dennoch fand ich in Versuch 8 noch heterogene Phasen, obwohl 
geschüttelt wurde, und eine Temperaturerniedrigung von etwa 8° unter- 


‘) Dennoch wurde bei der letzten, definitiven Bestimmung die Temperatur 
nur mit einer Geschwindigkeit von 1° in 2 bis 4 Minuten geändert. 
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halb des Gleichgewichtspunktes eintrat. Da ich mich geirrt zu haben 
glaubte, wiederholte ich den Versuch; ich fand indes bei steigender 
Temperatur wiederum 250° und konnte bei 249°, nachdem ich einige 
Zeit gewartet hatte, wieder das Homogenwerden feststellen. Ohne 
Zweifel lag hier also ein Beispiel einer Mischverzögerung vor; dies ist 
bei den Differenzen in der innern Zusammensetzung der Phasen, wie 
die Raumfigur aufzeigt, a priori zu erwarten. 


& 
240° / 


220 


200 


780 


760 


140% 


Fig. 7. 


Wir müssen hier noch speziell darauf hinweisen, dass man sich 
durch einen Versuch schon gut über die Lage einer Mischkurve orien- 
tieren kann. Im Versuch 1 bildete sich aus dem trüben Teil eine 
kleine, visköse Schicht, die bei einigen Graden Temperaturerhöhung 
sehr stark zunahm. Man befindet sich also bei diesem Gehalt rechts 
vom kritischen Mischpunkt, nicht weit davon entfernt, und die Misch- 


Dynamische Allotropie des Schwefels II. 503 


kurve ist ziemlich flach. Die nachfolgenden acht Versuche bestätigten 
dies ohne weiteres. 


Das System Schwefel—Äthylbenzol. 


Schreiten wir in der Reihe der aromatischen Kohlenwasserstoffe 
weiter, so kommt nunmehr das Äthylbenzol (neben den Xylolen) an die 
Reihe. Ein Vorversuch ergab, dass bei höherer Temperatur Braunfärbung 
nicht eintrat, während dies bei Benzol und Toluol wohl der Fall ist; 
chemische Reaktion schien somit gänzlich ausgeschlossen. Ich benutzte 
ein Präparat, dessen Siedepunkt bei 134° lag. Bei den Versuchen trat 
alsbald ein sehr abnormales Verhalten ein. So schmolz z. B. eine 
Mischung mit 22-5, Äthylbenzol in zwei Schichten, die sich bei 189° 
mischten; die Flamme wurde nun niedriger gestellt: es trat Mischung 
bei 189° ein. Abgekühlt auf 170% Temperatur erhöht: jetzt trat erst 
bei 226° Homogenität ein, die bei fallender Temperatur bis 143° be- 
stehen blieb! 

Da ich einer Gleichgewichtsverzögerung im Schwefel gegenüber- 
zustehen glaubte, schmolz ich denselben, katalysierte ihn mittels ein- 
geleiteten Ammoniaks und bewahrte ihn in einem Exsikkator, der Am- 
moniak und Kalk enthielt. Das Ergebnis blieb dasselbe; je höher die 
Temperatur gewesen war, umso eher trat Entmischung ein. Dies deutet 
auf ein sich bei höherer Temperatur bildendes Produkt hin, das die 
Mischung fördert. Als ich das Röhrchen bei Zimmertemperatur öffnete, 
konstatierte ich das Vorhandensein eines bedeutenden Druckes. Es 
entwich 4,8, während ich daneben einen brenzlichen Geruch kon- 
statierte. 

Bei den untersuchten Gemischen (zwischen 20 und 35°%,) stellte 
sich folgendes heraus: einige derselben mischten sich bei 185 bis 190°, 
andere nicht eher, bis man bei etwa 220° in ein Gebiet starker, che- 
mischer Reaktion kam. Es trat nun eine starke, vorübergehende Trübung 
in den Schichten ein. Ich erhielt den Eindruck, dass dieses System zu 
denjenigen des y-Typus gehört, mit sehr nahe zueinander liegenden Ge- 
bieten oder (was wahrscheinlicher sein dürfte), zu demjenigen des 
-Typus mit starker Einschnürung. Die chemische Einwirkung stellt 
sich indes einer nähern Untersuchung in den Weg. 


Das System Schwefel—Metaxylol. 

Die Versuchsanordnung war wiederum die gleiche wie beim Benzol 
und Toluol. Metaxylol (Kahlbaum) wurde über Natrium getrocknet 
und dann abdestilliert. Das Thermometer zeigte 138-5° (Barometer 
‘56 mm), der Brechungsindex für Natriumlicht war 1-50214 bei 11°. 
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Vorversuche zeigten, dass bei diesem System Fürsorgen zu trefien 
waren, die bei den beiden ersten Systemen überflüssig waren; es tritt 
nämlich das Gleichgewicht zwischen den Schwefelmodifikationen nicht 
spontan ein‘, selbst dann nicht, wenn der Schwefel in der früher b»- 
schriebenen Weise katalysiert wird. 

Die genannte Erscheinung lässt sich durch folgende Versuche er- 
läutern: 

Vorversuch 1. 1-608g Schwefel, 0-445g Xylol, somit 21:7. 
Beim Schmelzen bilden sich zwei Schichten, die bei 188° homogen 
sind: Entmischung bei 185°; bei 186° tritt wiederum Mischung ein, 
Entmischung bei 184°; zweite Entmischung bei 204°, abgekühlt auf 
140°, sodann die Temperatur erhöht: die Punkte‘ 184 und 204° haben 
sich einander genähert, und bei Wiederholung des Versuches findet 
Mischen nicht mehr statt. 

Vorversuch 2. 1-703g Schwefel, 0:507g Xylol. Erste Entmi- 
schungsgrenze 188°, zweite 206 bis 207°. Die Temperatur wurde zwei 
Stunden auf 195—190° gehalten: es ist kein homogenes Gebiet mehr 
vorhanden. Am folgenden Tage, nachdem das Ganze während 24 Stunden 
auf Zimmertemperatur gehalten war, war dieser Zustand unverändert 
geblieben. Die entstandenen Schichten trübten sich bei etwa 170°. 
In den Röhrchen war kein Druck vorhanden, nur hatte sich, wie beim 
Toluol, etwas Schwefelwasserstoff in dem Xylol aufgelöst. Ein Gemisch 
von 37-7), verhielt sich in derselben Weise. 

Betrachten wir Fig. 1, so ergibt sich, dass diese Abweichungen 
dies Schema vollständig bestätigen. Auf Grund der in den Vorversuchen 
erhaltenen Endzuständen ergibt sich, dass das System Schwefel— Meta- 
xylol dem Typus angehört, der keine homogene Flüssigkeitsphase im 
Verlauf aller Konzentrationen aufweist, wenigstens nicht unterhalb eines 
(nicht erreichbaren, in der Nähe von B gelegenen) kritischen Punktes. 
Der Durchschnitt, den eine Fläche für eine bestimmte Xylolkonzentra- 
tion (also parallel der Fläche S; S,) innerhalb der Mischgrenzen mit der 
Gleichgewichtsfläche bildet, liegt also ganz in dem Gebiete der Hetero- 
genität, mit andern Worten: die Gleichgewichtskurven Py schneiden 
stets das heterogene Gebiet. Tritt nun aber Verzögerung in der Gleich- 
gewichtseinstellung zwischen den Schwefelmodifikationen ein, so bleibt 
eine derartige Kurve Py etwas nach rechts, und wenn die Distanz 
zwischen dieser Kurve und der Mischgrenze klein ist, so kann leicht der 
Fall eintreten, dass diese zurückbleibende Kurve ganz ausserhalb des 
Entmischungsgebietes fällt. Diese Beweisführung spricht um so mehr da- 
für, wie wir sogleich sehen werden (die im Vorversuch 2 genannte Trübung 


Dynamische Allotropie des Schwefels II. 505 


weist darauf hin), dass das beschriebene System dem n-Typus angehört. 
Es liegt also nur ein geringer Unterschied vor mit einem System mit 
zwei Entmischungsgebieten (vgl. S. 489). 

Die umgekehrte Möglichkeit, dass man hier einem System des 
y-Iypus gegenüberstände, das infolge der Verzögerung dem n-Typus 
ähnlich wäre, ist natürlich ausgeschlossen auf Grund des Gleichgewichts- 
zustandes, der sich im Vorversuch 2 bei 195—190® einstellt. 

Um nun die Endgleichgewichtspunkte aufzufinden, wurde äusserst 
vorsichtig gearbeitet; als Beleg folgt hier der weiter zu erörternde voll- 
ständige Gang des Versuches 5. 

Schmelze in zwei Schichten; Temperatur erhöht bis 162°, Ent- 
mischung, bei fallender Temperatur bei 158°. Nach dem Ansteigen der 
Temperatur bis 177° und nicht ganz langsamem Fallen, bei 159°. Erwärmt 
auf 161°, dann wieder bei 159°. Schneller erhitzt, Entmischung bei 203°; 
gekühlt bis 194° und sehr langsam erhitzt: 202.5°% Sodann während 
anderthalb Stunden auf 170—160° gehalten, langsam gekühlt. Ent- 
mischung bei 159°. Das Ergebnis der verschiedenen, in gleicher 
Weise ausgeführten Versuche ist in nachstehender Tabelle zusammen- 
gefasst. Die in Klammern stehenden Zahlen geben die Temperaturen 
an, bis zu welchen untersucht wurde. 


Tabelle 4. 


Zweite 
Mischungs- 
grenze 


| | Erste 
 g Schwefel 8 m-Xylol | °, m-Xylol | Mischungs- 
| | | 


| 
grenze | 


0.263 
0.283 
0.338 


1.224 
N) ; 1091 | 
10 I 00 | 
1 09 
13 1017 | 
3 | 0m | 


Fig. 8 enthält die graphische Darstellung der Versuchszahlen. 

Die gestrichelten Linien stellen die Versuche 6 und 3 vor, die 
fortwährend im heterogenen Gebiet bleiben. 

Über die Nebenerscheinungen lässt sich folgendes sagen: Was die 
chemische Einwirkung betrifft, so ist hier alles analog mit dem für 
Benzol und Toluol Mitgeteilten. In Versuch ® fand, infolge starken 
Erhitzens, sowie in 12, wo ich die Temperatur während 2, Stunden 
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zwischen 196 und 200° hielt, chemische Reaktion statt. Dies zeigte 


Saar 


Ange Ssen rpm "Rn 
“ ? 


SHIT he pa je ae Du 
or ea > RE Se 


ER ENTE, PR Pe ER he 


506 Hugo R, Kruyt 


sich durch das Dunkelwerden der Farbe, aus dem Drucke in dem Rohr, 
sowie aus der Verschiebung der betreffenden Temperaturen. 


240° 


180 - 


140 


— Te 
Ss mX 
Fig. 8. 

Die Röhrchen wurden dann auch nicht weiter zu neuen Versuchen 
benutzt. In den Versuchen 4 und 5 war die Trübung bei den niedern 
Temperaturen nur sehr schwach. In Versuch 6 liess sich der Gang 
der Kurve qualitativ sehr gut an der Ausdehnung der obern Schicht 
verfolgen; Trübung der Schichten trat bei 170-5° ein, so dass dort also 
der am wenigsten nach rechts gelegene Punkt liegt: Die bei Toluol 
ein einziges Mal beobachtete Erscheinung der Mischverzögerung tritt 
hier jedesmal ein. Ein Blick auf Fig. 1 im Zusammenhang mit dem 
soeben Besprochenen über die Verzögerung im Schwefel, erläutert so- 
fort, dass hier eine derartige Erscheinung möglich ist. Dass sie im 
allgemeinen bisher niemals konstatiert wurde, findet darin seine Ur- 
sache, dass bei keiner der Komponenten jener Untersuchungen diese 
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Verzögerung in der innern Gleichgewichtseinstellung zwischen den 
Molekeln einer Komponente vorkommt. Fände z. B. die Einstellung 
des Gleichgewichtes zwischen den Molekeln H,O und H,O, nicht spontan 
statt (d.h. mit sehr grosser Reaktionsgeschwindigkeit), so würde auch 
in Systemen, in denen Wasser eine der Komponenten bildet, Misch- 
verzögerung möglich sein. Die Erscheinung ist also m. E. dem spezi- 
fischen Charakter des Schwefels zuzuschreiben. 


Das System Schwefel— Triphenylmethan. 


Smith, Holmes und Hol! (II, loe. eit. S. 613) untersuchten zwar die 
Entmischung in diesem System, sie standen aber damals noch auf dem 
Standpunkte, dass bei 160° ein Umwandlungspunkt des Schwefels exi- 
stieren sollte. Sie dachten an eine Sättigungsgrenze von S;, bzw. $, 
in dem betreffenden Lösungsmittel und bestimmten also nur die rechte 
Seite der Figur, und zwar die Kurve der untern Mischpunkte nicht 
einmal bis zum kritischen Mischpunkt. Nachfolgend sind ihre Ergeb- 
nisse zusammengestellt, umgerechnet auf Prozente, die sich auf die 
gesamte Mischung beziehen. 


Tabelle 5 


Erste | 


Zweite 


% | Y 
Triphenyl- Mischungs- \ Triphenyl- Mischungs- 
| 


renze methan enze 
g gr 


108-5 35-5 |: 2145 
117-0 | 32.5 211-0 
127.0 28-4 206-0 
131-0 N 24-5 | .208-0 
136-5 | 21-6 | 200.0 
141-0 | 19.2 |... 1990 
144-0 15-4 } 198.0 
146-0 | 

146-5 

147-0 

146-0 


Vollständigkeitshalber bestimmte ich die Kurven zu beiden Seiten 
der kritischen Mischpunkte. 

Triphenylmethan (Kahlbaum) wurde mehrere Male aus Alkohol 
umkristallisiert, bis der Schmelzpunkt 92.6° erreicht war. Der ver- 
wendete Schwefel war in der oben (S. 503) beschriebenen Weise ka- 
talysiert worden. Die Versuche wurden in etwas anderer Weise aus- 
geführt, als Smith und seine Mitarbeiter es taten. Ich halte es für 
nicht geeignet, Entmischungsversuche mit grössern Stoffmengen auszu- 
führen. Es findet ja das Abkühlen (bzw. das Erwärmen) von aussen 
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her statt; die Trübung bildet sich somit an der Röhrenwand zuerst 
aus. Durch starkes Rühren (Smith teilt nicht mit, dass er derart ver- 
fuhr) könnte man zwar ungleichmässige Temperaturverteilung umgehen, 
aber ein derartiges Vergehen ist unerwünscht, weil die spontan sich aus- 
bildende Trübung dann fortgerührt wird. Es empfiehlt sich somit, mög- 
lichst geringe Substanzmengen zu verwenden, a fortiori aber, wenn es 
einem so schlechten Wärmeleiter wie dem Schwefel gilt. 

Die geringen Unterschiede zwischen den Zahlenwerten von Smith 
und den meinigen sind wohl dieser modifizierten Versuchsanordnung 
zuzuschreiben. (Smith arbeitete mit 14 bis 648.) 

Ferner wurde das Versuchsrohr nicht ohne weiteres in die Bad- 
flüssigkeit eingetaucht, sondern in einen Apparat, der dem van Eijk- 
schen) ähnlich war. Es fehlte die Verjüngung des äussern Mantels, die 
zu sehr unbeliebsamen Lichteffekten in der Flüssigkeit Anlass gibt. 
Die Temperaturen wurden an einem Anschützschen Thermometer ab- 
gelesen, das mit einem Normalthermometer kontrolliert worden war. 
Mit dem Thermometer wurde dann und wann vorsichtig gerührt. Bei 
fallender Temperatur wurde die Heizflamme nicht fortgenommen, son- 
dern auf eine derartige Dimension gebracht, dass die Temperatur auf 
etwa 110° blieb (ausser im Versuch 9*). 

Es wurden mit demselben Rohr stets mehrere Versuche angestellt: 
durch Zusatz einer der Komponenten wurde dann die Konzentration 


geändert. 
Nachstehende Tabelle enthält die Ergebnisse. 
Tabelle 6. 

| g | %, | Erste 
Nr. | g Schwefel | Triphenyl- | Triphenyl- | Mischungs- 

| methan | methan | grenze 
1 0504 | 100 1667 | 1180 
2 | 06098 | 10090 1:64 |: 1920 
3 | 0 | 08 | 02 | 19858 
4 | 0125 | 0.731 | 50.2 | 136-8 
1* 0.520 | 0.501 49.1 | 137-6 
6 | 1.050 031 | 40 | 142 
6 1.351 0.731 35-1 145-9 
2 1.125 0.01 | 30-8 | 146-0 
3* 1.607 001 | BU | 1459 
4* 1.999 0.501 | 20-0 | 145-2 
5* 2.513 0.501 | 16-6 | 143-3 
6* 1186 0180 | 1382 137-6 
1 1624 0.180 | 10.0 | 128-1 
8* 2049 | 0180 81 1186 
9 2.394 | 0.180 | 7-0 ‚ kristallisiert 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 430 (1899). 
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Tabelle 7. 


Ä g y A Zweite 
g Schwefel | Triphenyl- | Triphenyl- | Mischungs- 
methan grenze 


2.394 211-5° 
1.781 | 

1-781 
1.781 
1.781 
1-781 
1.781 
1:781 
1.281 


Fig. 9 stellt diese Resultate graphisch dar. 
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Fig. 9. 


Das System ist hierdurch klassifiziert als dem y-Typus angehörig. 
Es trat im Versuch 2* sehr scharf Fluoreszenz ein über ein Trajekt 
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von etwa einem halben Grad vor der Entmischung, ebenfalls im 
Versuch 6. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde untersucht, welche Typen zweifacher Entmischung 
sich in einem pseudoternären System vorhersagen lassen, und zwar 
mittels eines Verfahrens, das sich ganz allgemein auf die Erscheinungen 
partieller Mischbarkeit in binären Systemen anwenden lässt. 

2. Beschrieben wurden ferner die Vorversuche, die sich mit der 
Frage befassen, welche Stoffe ohne chemische Reaktion im Temperatur- 
intervall 100—200° beschränkte Mischbarkeit mit Schwefel aufweisen. 

3. Es wurden die Systeme von Schwefel mit Benzol, bzw. Toluol 
(Äthylbenzol), Metaxylol und Triphenylmethan untersucht. Es ergab 
sich, dass diese Systeme, da sie (im Widerspruch mit Alexejeffs 
Untersuchungen) Beispiele aller Haupttypen liefern, die vorangehenden 
theoretischen Betrachtungen über mit Schwefel kombinierte Systeme 
völlig bestätigten. 

4. Bei den beschriebenen Versuchen wurden wiederholt Ent- 
mischungsfluoreszenz, sowie Mischverzögerung beobachtet. 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium, 
im November 1908. 


Bücherschau. 


Die neueren Forschungen auf dem Gebiete der Elektrizität und ihre Anwen- 
dungen. Gemeinverständlich dargestellt von A. Kalähne. VII + 285 8. 
Leipzig, Quelle & Meyer 1908. Preis M. 4.40. 


Dies ist ein populäres Buch im ernstlichen Sinne, das von seinem Leser eine 
sehr entschiedene Mitarbeit verlangt, um ihm entsprechend solides Wissen zu ver- 
mitteln. Hat der Verfasser sich auch meist an die gegenwärtig gebräuchlichen 
Anschauungen gehalten, so hat er sich doch eine sehr erfreuliche Selbständigkeit 
ihnen gegenüber gewahrt und lässt eine deutliche Annäherung an den rein 
wissenschaftlichen, d. h. phänomenologischen Standpunkt erkennen. Bei dem aus- 
gesprochenen Zwecke seines Buches, den Laien in die gegenwärtige Wissen- 
schaft einzuführen, darf man die einigermassen vermittelnde Stellung dem Ver- 
fasser nicht verübeln, denn sie ist durch pädagogische Notwendigkeiten bestimmt. 
Denn Aussprüche wie der folgende: „Für die meisten Anwendungen der Theorie 
des Elektromagnetismus sind diese Versuche (die Elektrizität und den Magnetismus 
als Bewegungszustände des Äthers zu erklären) aber überflüssig; es handelt sich 
da weniger um die Frage: Was ist Elektrizität und Magnetismus? als um 
die andere: Wie verhalten sich Elektrizität und Magnetismus?“ sind 
gegenwärtig direkt als erfreulich zu bezeichnen. Wie wichtig es ist, gerade dem 
sich ausbildenden jungen Geiste eine derartige Unbefangenheit den Hypothesen 
gegenüber zu geben, weiss der, der zu unterrichten und — zu rezensieren hat. 

Die Kapitel behandeln nacheinander: die : Fluidumtheorie; elektrische und 
magnetische Kräfte und ihre Gesetze, Fernewirkung und Nahewirkung; die Fara- 
day-Maxwellsche Theorie; die Elektronentheorie; elektromagnetische Schwin- 
gungen und Wellen; Wellentelegraphie; Entladungen in Gasen und Radioaktivität. 

Die Darstellung dieser viel dargestellten Dinge ist selbständig und durch ihre 
schlichte Klarheit erfreulich, so dass man diesem Buche eine hervorragende 
Stellung unter seinen vielen Konkurrenten zubilligen. kann. WW. ©. 


Elektroehemie der nichtwässerigen Lösungen von G. Carrara, übersetzt von 
von K. Arndt (Sammlung chemischer und chemisch-technischer Men SH; n). 
403—446. Stuttgart, F. Enke 1908. Preis M. 1.20. 


Als die ersten Tatsachen über die elektrische Leitfähigkeit der nichtwässerigen 
Lösungen bekannt wurden, entstand der Anschein, als sei ganz zufällig nur da- 
durch, dass von allen Lösungsmitteln Wasser das verbreitetste und wohlfeilste 
ist, eine anscheinende Bestätigung für die Dissociationstheorie und die energetische 
Behandlung der freien Ionen als selbständiger Stoffe entstanden, die durch das Ver- 
halten anderer Lösungen als nicht stichhaltig oder jedenfalls nicht allgemein sich 
herausstelle. Auch verfehlten einige Gegner der neuern Anschauungen nicht, als- 
bald entsprechende Schlüsse zu polemischen Zwecken zu ziehen. Dem gegenüber 
ist es wertvoll, von dem Verfasser, einem der eifrigsten Arbeiter auf diesem 
schwierigen Gebiete, am Schlusse seines zusammenfassenden Berichtes das folgende 
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Ergebnis zu lesen: „Aus diesen Darlegungen können wir trotz allen Unsicher- 
heiten schliessen, dass kein wesentlicher Unterschied zwischen den wässerigen 
Lösungen und denen in nichtwässerigen Lösungsmitteln besteht. Die modern auf- 
gefasste Theorie der elektrolytischen Dissociation lässt sich hier anwenden, voraus- 
gesetzt, dass man Nebenerscheinungen Rechnung trägt, die hier viel verwickelter 
sind, als in den wässerigen Lösungen.“ 

Man wird daher die vorliegende Zusammenfassung mit besonderm Interesse 
lesen. Der Übersetzer und Herausgeber hat Sorge getragen, die vor etwa zwei 
Jahren der Accademia dei Lincei vorgelegte Abhandlung durch angefügte Bemer- 
kungen bis auf die neueste Zeit zu ergänzen, und er findet, dass auch der in- 
zwischen erfolgte Zuwachs unserer Kenntnisse an jenem Hauptergebnisse nichts 
ändert, vielmehr es noch besser bestätigt. W. 0. 


Grundriss der Chemie für den Unterricht an höhern Lehranstalten von 
Fr. Rüdorff. Ausgabe B, 14. Auflage. VII + 3128. Berlin, H. W. Müller 
1908. Preis M. 4.—. 


Nach der in ganz modernem Sinne gehaltenen Neubearbeitung dieses alten 
Lehrbuches durch den viel zu früh verstorbenen Lüpke ist dieses später wieder 
im Sinne der ältern Richtung durch den gegenwärtigen Herausgeber Krause 
zurückrevidiert worden. Jetzt hat sich diese Bewegung wieder umgekehrt, und es 
findet eine Annäherung an den neuern Standpunkt und die früher bereits erreicht 
gewesene Höhe statt. Demgemäss soll gelobt werden, was zu loben ist, und ein 
beschleunigtes Tempo der weitern Neuentwicklung erhofft werden. W. 0. 


Abhandlungen aus dem Institut von E. Beckmann, Laboratorium für angewandte 
Chemie der Universität Leipzig. Band lI. Veröffentlicht im Jahre 1907. 442 5. 
Quelle & Meyer 1908. Preis M. 10.—. ‘ 


Dreiundvierzig Abhandlungen aus den verschiedensten Gebieten der Chemie 
hat das Beckmannsche Institut im vorigen Jahre produziert; das macht, wenn 
man wöchentlich eine Abhandlung rechnet, nur acht Wochen Ferien im Jahr! 
Aber im Ernste, eine solche, nicht sowohl durch Masse, als vielmehr durch 
Mannigfaltigkeit und Wert ausgezeichnete Leistung ist ein beredtes Zeugnis für 
die organisatorische Fähigkeit ihres geistigen Urhebers. Denn wissenschaftliche 
Arbeiten anregen und leiten gehört zwar zu den reizvollsten und dankbarsten 
Arbeiten, aber auch gleichzeitig zu den anspruchsvollsten und erschöpfendsten, 
die es gibt. So bleibt nur der Wunsch übrig, dass dem hochverdienten Leiter 
dieses vermutlich bestorganisierten aller chemischen Laboratorien die gleiche 
Frische und Leistungsfähigkeit noch lange erhalten bleiben möge. W. 0. 


Thermochemische 
Untersuchungen der organischen Verbindungen. 
Erste Mitteilung, die Fettreihe. 


Von 
W. Swientoslawski. 


(Eingegangen am 20. 11. 08.) 


Die Thermochemie der organischen Verbindungen verfügt über ein 
grosses Tatsachenmaterial, und dennoch haben wir in diesem Gebiet bis 
jetzt keine einzige festgestellte Regelmässigkei. Zwar hat Thomsen 
einen Satz über die Konstanz der Bildungswärmen von Atombindungen 
ausgesprochen, welcher Satz von Clarket), Lemoult?) und andern ver- 
teidigt worden ist. Jedoch enthalten die diesem Satz zugrunde liegenden 
Versuche systematische Fehler, die eine Folgerung im Sinne Thomsens 
unhaltbar machen. Thomsens Versuche?) beziehen sich allein auf 
Gase und leicht siedende Flüssigkeiten, die Versuche von Lemoult 
entsprechen einer Temperatur von 18°, umfassen somit Stoffe von ver- 
schiedenem physikalischen Zustande. Dazu kommt noch der Umstand, 
dass zwischen den Angaben der beiden bekannten Schulen (Thomsen 
und Berthelot) häufig eine Differenz besteht, zur Folge hat, dass bis 
jetzt in der Literatur keine systematische Analyse der thermochemi- 
schen Ergebnisse ausgeführt ist. Niehtsdestoweniger ist eine solche 
Analyse auch jetzt schon vollkommen möglich und führt zu allgemeinen 
Gesichtspunkten über die Bildungswärmen verschiedener Atombindungen. 

Vorliegende Abhandlung ist ein Versuch, die allgemeinen Ver- 
brennungsgleichungen algebraisch zu analysieren und die dabei ge- 
wonnenen Sätze mit den Ergebnissen von Thomsen und der französi- 
schen Schule zu vergleichen. Es wird sich zeigen, dass man leicht das 
(resetz, nach welchem die Verbrennungswärme der Atombindungen in 
homologen Reihen sich ändert, herausfinden kann, und dass sich eine 


‘) Journ. Ann. Chem. Soc. 24, 882.(1902). Proc. W. Acad. 5, 1 (1908). 

°) Ann. Chim. Phys. 496 (1904). 

*; Thomsen, Thermochemische Untersuchungen, IV. Bd. (1886). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXV. 33 
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allgemeine Synthese aller Reihen, deren Untersuchung weiter unten 
ausgeführt ist, aufstellen lässt; dabei kommen in Betracht dynamische 
Einflüsse verschiedener Gruppen, Radikale und Atome, welche sich an 
die betreffende Bindung lagern. 

Für die ersten Glieder der verschiedenen Reihen organischer Ver- 
bindungen fallen die Ergebnisse einer solchen Synthese sowohl mit den 
Angaben von Thomsen, wie mit denen der französischen Schule zu- 
sammen, was auch zu erwarten war, denn nur für diese Substanzen 
konnte der Universalbrenner von Thomsen befriedigende Re- 
sultate liefern. 


Verbrennungsgleichungen der Kohlenwasserstoffe. — Gesättigte und 
ungesättigte Kohlenwasserstoffe. 
Die molekulare Verbrennungswärme einer beliebigen organischen 
Verbindung ist nach Thomsen: 


F„= FR, +(n—1).158 Kal, 
wo F\ die Verbrennungswärme des ersten Gliedes bedeutet, F,„ die des 
gegebenen Stoffes, und n» die Zahl der ihn vorausgehenden Homologen 


angibt. Für die Bestimmung der Verbrennungswärme der Kohlenwasser- 
stoffe entwickelt Thomsen eine Formel von der Gestalt: 


f. C,H, = a.106-9 + b.51-6-+p,.15-2 + p,.427. 


Hierin bedeuten: p, und 9, die Anzahl der zweifachen und dreifachen 
Bindungen der Kohlenstoffatome. Die Zahlenwerte drücken nachThomsen 
folgende Verhältnisse zwischen den Atombindungen aus: 
(2 — 2v,) = 1069 = 4; u, —v)=151= C. 
2y+v) =. 516 = B; 3%, —v)=427=D. 
A+B=r+2y—v = 1586. 

Hier bedeuten ®,, %, ®;, die Bildungswärmen der einfachen, zwei- 
fachen und dreifachen Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen, x, y 
die Verbrennungswärme: des Kohlenstoffatomes in gasförmigem Zustande, 
und die Bildung der Atombindung zwischen dem Kohlenstoff- und 
Wasserstoffatome. Diese numerischen Daten!) beziehen sich auf das 
Jahr 1904 und erscheinen als letztes und von Thomsen entgültig an- 
genommenes Resultat. Sie sind bei Gelegenheit der Kritik von Lemoults 
Theorie veröffentlicht worden. In dieser Kritik beweist Thomsen, 
dass zur Bestimmung der absoluten Grössen uns eine Gleichung zur 
Ermittlung der fünf Unbekannten fehlt. Thomsen schlägt daher vor. 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 184 (1904). 
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eine Grösse willkürlich anzunehmen, und so die übrigen zu bestimmen; 
es erscheint ihm am besten die Bildungswärme der dreifachen Bindung 
gleich Null zu setzen, dann erweist sich die zweifache Bindung der 
einfachen gleichwertig. Diese Lösung ist im 4. Bande der Thermo- 
chemischen Untersuchungen von Thomsen durchgeführt'). 

Vorläufig lassen wir die Frage über die thermochemischen Kon- 
stanten unerörtert und versuchen, dieselbe Aufgabe in etwas allgemeiner 
Form zu lösen. Wir schreiben die Gleichung für Methan: 


0 
CEH, +2.0=-0) = X +21H- 0-—H], 


bezeichnen symbolisch die Bildungswärmen der einzelnen Atombindungen 
und erhalten auf diese Art eine algebraische Gleichung, welche das 
Schema der Reaktion ausdrückt. Die Bindungen (U — H) bezeichnen 
wir mit ©; (O0 = O) mit ?2w; (O= (= 0) mit 4x und (A—0—H) 
mit 2«. Demgemäss verlangt die Dissociation des Methans in isolierte 
Atome 4x Kal. Die Dissociation zweier Sauerstoffmoleküle 4w Kal. 
Fügen wir die Verbrennungswärme des Methans A, hinzu, so ist der 
allgemeine Ausdruck (4e-+-4w-+ 4) gleich der Bildungswärme der 
Kohlen-Sauerstoffbindungen 4x und des Wassers 4u, d. h.: 


4 +4w+-A=4x+4u. 
Oder umgeformt: e +w—x—u+ a = (. 


Wenn wir die entsprechende Gleichung für Äthan zusammenstellen, 
ist es notwendig, eine neue Bestimmung für die einfache Bindung zweier 
Kohlenstoffatome einzuführen. Diese Bindung wollen wir y nennen. 
Somit wird die Gleichung der Verbrennung: 


2C,H, +70, = 400, +6H,0; 
2y+6c+14w+ 4, = 162 + 12u. 
oder umgeformt: 
y+w— 2) +65 +w— +4 = 0, 
wobei A, die molekulare Verbrennungswärme des Äthans bedeutet. Wir 
führen die oben erhaltene Beziehung ein: 


(«+ we —x— u) = -. 


und erhalten: y+W—2)= —4-+ A. 


1 


Ausgabe 1886. Auch finden wir diese Gleichungen in Nernsts „Theo- 
retischer Cbemie“, IV. Auflage, S. 367. 
33* 
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Wenn A, und A. durch die numerischen Daten Thomsens 
4A!) = 210.77 Kal, A, = 368-99 Kal. ersetzt werden, so gelangen wir 
zu den ersten zwei Thomsenschen Konstanten: 


(«+w—x— u = — 52.69 = “ 
y+w— 2x) = — 5287 = B. 


Ein kleiner Unterschied entsteht daher, dass Thomsen Mittelwerte 
aus einer ganzen Reihe von Homologen für seine Konstanten gebraucht, 
während wir bei den ersten zwei Repräsentanten bleiben. Denn ist 
A+B = —158.23 Kal. während Thomsen den mittlern homologen 
Unterschied gleich 158-60 Kal. setzt. 

Weiter stellen wir ähnliche Gleichungen für Äthylen und Acetylen 
zusammen. Die Bindung (Ü = C) wollen wir %, nennen, die Bindung 
(= (0) = 9, Die Verbrennungswärmen A, und A, Dann er- 
halten wir: 


Ytr4z+6w + A = 8z+ tu; 

22 +y+5w+ A, = 82 + 2u; 
Y+2(w— 2) +4(er +w— x — u)+ 4; 0; 
Y+3(w — 2?) +2 (ce +w — z— u) +4; 0; 

(w—2z) = B—y; und 2?(r+w—z—u) = 4; 
%»=2y—2?B—24A+4; 
Yy = 3y —3B—4A+4,. 
Nach den numerischen Daten Thomsens ist: 
A, = 332.79 Kal. 
4, = 309.18 „ 
Wenn wir in unsere Ausdrücke diese Grösse einsetzen, gelangen wir 
wieder zu Thomsens Konstanten: 
Y = 2y, — 15-74 Kal. 2yı — 6; 
Y = 3y, — 45-28 Kal. = 3y, —D. 

Kleine Unterschiede unserer Ziffern müssen den Durchschnitts- 
werten zugeschrieben werden, welche Thomsen benutzte. Nicht diese 
Details aber charakterisieren unsere Schlüsse; der wesentliche Unter- 
schied unserer Formeln besteht darin, dass sie durchaus als allgemeinste 


Formulierung der gestellten Frage erscheinen. Stellen wir unsere Aus- 
drücke zusammen: 


| v — konst. 


vo — konst. 
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so ersehen wir leicht den Unterschied zwischen unsern Gleichungen und 
derjenigen Thomsens. Wir haben 4 Gleichungen mit 7 Unbekannten, 
Thomsen aber ebensoviele mit 5. Es wird sich weiter zeigen, wie 
dieser Umstand eine ausführliche Analyse der sauerstoffhaltigen organi- 
schen Verbindungen ermöglicht. 

Ehe wir zur systematischen Analyse der verschiedenen Reihen organi- 
scher Verbindungen übergehen, ist es notwendig, unsere Gleichungen: 


näher zu betrachten und die betreffenden Zahlengrössen zu berechnen. 
Das arithmetische Mittel aus allen gemessenen molekularen Verbren- 
nungswärmen für Methan und Äthan (nach Thomsen, Berthelot, 
Favre und Silbermann, Matignon und andere) führt zu: 

x -+w—x—u = — 52-89 Kal., 

y+w-—?2x = — 52.59 Kal. 

Diese Grössen werden wir für alle weitern Entwicklungen als gegeben 
betrachten. 

Unsere Gleichungen sind für Methan und Äthan entwickelt worden, 
auf dieselbe Weise wären sie für beliebige gesättigte und ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe zu entwickeln. Es sei ein Kohlenwasserstoff CO, Ha„+2 
gegeben. Führen wir unsere Beziehungen für die Verbrennungswärmen 
der Atombindungen, so folgt: 


CH + 0, = n00,+m+1) 3,0, 
n—1)y+ln+2)e + +1)w+ A, = Anz +2(n-+ 1)u, 


wo A, die molekulare Verbrennungswärme der betreffenden Verbindung 
bedeutet. Nach Umformung: 


Rr—YDy+a— 3) +e@n +)a + -—W+4=I. 

Daraus schliessen wir: sind x, ww, x, u, y konstant, so bleiben die 
Zahlenwerte von (y+w— 2x) und (@ +w—x— u) konstant, wenn 
wir von CH, und G,H, zu C„Ha„+2 übergehen. Um diesen Schluss 
zu prüfen, setzen wir die für CH, und C,H, gewonnenen Werte von 
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(y+w— 2) und von (e+Ww—x—u) in die Verbrennungsgleichungen 
der untersuchten Kohlenwasserstoffe. Da jedoch diese Grössen sich auf 
gasfürmige Substanzen beziehen, so führen wir in die folgende Tabelle 
die betreffende Korrektion auf den Gaszustand für die Angaben der 
französischen Schule. 


Suhae 1: 
Name und Formel T M u. Far Verbr. | Korrekt. | (erbrennung 
| | | | ı in Gas Z 
Hexan GH, | 86 | 7ı 0504| 912 | 98 110070 Kal 
Heptan C,H, ‚ 100 | 98-4 10-487 | 11523 | 118 11641 
Hexadecan (Hu  , 226 | 0.496 | 258.6 | 39 | „ 
Eikoan -CyHa 282 | 2050) — | 31825 | 39 + w 3221-04, 
. Die eingeführten Korrektionen gestatten es, die Angaben von 


Thomsen und Berthelot mit den theoretischen Grössen zu vergleichen, 
wobei die Konstanz aller unserer Grössen vorausgesetzt wird. 


Tabelle 2. 


83 2 | Nach | Nach französischer | 
e.: 2 Thomsen | Schul Pehler 
Name und Formel ER n en va rl gi Fehler- 

5 ‚Unter- nter- | grenze 

s> Eu ar Pia | schied Verbr. Br 
Methan CH, | 21-56 |210.77—079 21350 |+19 | 1.00 Kıl 
Äthan C,H, | 369.93 |369-00— 0:93 37130  |+237 | 1.0 
Propan C,H, |, 528:30 |527-47/—083| 52894 11-026 | 1.50 
Trimethylmetban C,H, | 686.67 |68516— 151 — _ | 2.00 
Tetramethylmethan C,H,, | 845:94 1847905  — et, 
Hexan, norm. CH,, ' 1008-41 | — ; — | 1001-00 '— 2.41 ' 3.00 
Diisopropyl C,H,, | 1003-41 |996.59— 682 — | — | 3:00 
Heptan CH; 1161.78 | — | — | 116410 |+232 | 3:50 
Hexadecan QHz 3871| — z 2582-50 + 461 8-00 
Eikosan CoHA 322059 | — | — | 3221-00-41, -+ 1.0041 10.00 


Diese Zusammenstellung zeigt, dass die Abweichungen minimal 
sind. Nur das Diisopropyl gibt einige Ausnahmen. Besonders charakte- 
ristisch ist der Umstand, dass die Unterschiede für die Daten der fran- 
zösischen Schule für die höhern Repräsentanten der Paraffinreihe nach 
beiden Seiten schwanken, was als besonders überzeugender Beweis der 
Angemessenheit unserer Voraussetzung erscheint. Die mittlere Differenz 
beträgt für die Angaben von Thomsen minus eine Kalorie. Dieser 
Wert entspricht sehr nahe der von Thomsen berechneten Korrektion, 
die sich auf den fiktiven, gasförmigen Zustand der Verbindungen be- 
ziehen soll. 

| Auf Grund unserer Zusammenstellung sind wir berechtigt, zu 
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schliessen, dass die Bindungen (©—H) = X und (C—C) = Y für die 
Paraffine bis zum Eikosan einschliesslich unverändert bleiben. Dieser 
Schluss hat eine wesentliche Bedeutung für die weitere thermochemische 
Analyse. Er bestätigt, dass in den Paraffinen alle Atombin- 
dungen vollständig gesättigt sind, weshalb sie von der Ver- 
srösserung des Moleküles unabhängig sind. Weiter unten werden 
wir sehen, dass dieser Fall in den homologen Reihen der organischen 
Verbindungen vereinzelt dasteht. 


Nach Thomsens Daten wird die Abhängigkeit zwischen der zwei- 
fachen und einfachen Bindung durch folgende Konstante festgestellt: 
y%, = 2yı + €; es zeigt sich aber, dass € nach Daten der französischen 
Schule veränderlich ist. Wollen wir nun das Gesetz, nach welchem 
sich die Funktion © mit der molekularen Konstitution ungesättigter 
Kohlenwasserstoffe verändert, herausfinden, so nehmen wir an 9, =2y, 
+0, wo ( eine negative oder positive Grösse ist in den oben zu- 
sammengestellten Verbrennungsgleichungen ungesättigter Kohlenwasser- 
stoffe. Nehmen wir einen ungesättigten Kohlen wasserstoff C,H,, welcher 
n zweifache Bindungen hat, so ist die Zahl der einfachen Bindungen 
a—(n+1), b = 2(a-+-1—n). Somit: 


3Ba—ı 


GHfa—n +1) + — Ihn 0, = aCO, +{fa—n+1)H,0. 


Unsere Gleichungen nach den oben bezeichneten Symbolen zusammen- 
gestellt: 
A+ny + (a —(n +D)yı+%a—n+12+@a—n+1)w 
—= 4ax +2(a —n-+ 1} u, 
und die Glieder gruppiert: 
A+ny+ 2n(w—2%)+ (a —(n+ ı)) (y-+ w— 2x) 
+2 -ra+)e +w—:— u =0. 
Somit: Y%—=?2y +0. 
Oder endgültig: 
A+-nl+(a +n—1)(y+w— 2x) + Ma—n+1)e +w—x—u) =. 
Setzen wir: 
(a + nr —1)(y-+w— 22) +2(a— n+1)e + w—x— u) —B, 
somit: ERERER A+B 
n 

Zum Zwecke einer Zusammenstellung und Berechnung von (© führen 
wir auch die Korrektion auf den gasförmigen Zustand der Verbindungen 
in die Daten der französischen Schule. 


520 W. Swientoslawski 


Name und Formel | M t Verbr. | Korrekt. er im 
li 
Isodibutylen C,H, | 112 113 | 1252:50 | 13:50 | 1276.00 Kal 
Isotributylen C,,H,, | 163 178 | 1858-90 | 22-90 | 1881-80 
j I) 1 


Tabelle 3. 
Kolonne © bedeutet den Unterschied (24, —%,). Nach Thomsen 
ist diese Grösse konstant. 


I 
N 
| 
| 
\ 
| 


1 
| 

| 
H 
f 

! 


hkselsse.l:: | (188 
s2ul20JolE5_S IEE.S| 
Name und Formel IE 37 EE 18832 | C nach BIER | C nach 
Ss a212555% BAR | Tem UDRE Berthelot 
1.0; © o vs Rudi -) 
Nsälazk P5 N| P5 Rs 
| | [a3 | | = 
Äthylen CH: 3 | 316-74 | 3832.19 | + 1545 | 344-10 | + 27.36Kal. 
Propylen GH, | 1 | 47511 | 49129 | +16-19 | 4993 | + 24.19 
Isobutylen C,H, 1 | 63347 | 648-858 | + 15-43 | _ — 
Isoamylen C,H, | 1 | 79185 | 805.00 | +183-15 _ _ 
Amylen GCH.i.3 | — | 81:20) +19:35 „ 
Isodibutylen C,H, 1 | 126% — | — | 127600 | + 904 „ 
Paramylen CH, 1 | 1280| — | — | 15920 | +12:50 „ 
Tributylen C,H, 1 | 1900-44 Be — | 188180 | — 8% „ 
Diallyi GH. .3 | 897.03 | 930:79 | +16-88 | 90480 | + 3:64 „ 
Li) ) 


Tabelle 3 ist in vielen Beziehungen charakteristisch, Zu allererst 
fällt uns der radikale Widerspruch der Thomsenschen und Berthelot- 


schen Daten auf, in jedem Falle zu Ungunsten der erstern, ungeachtet der 


scheinbaren Übereinstimmung seiner Resultate. Das ist nur ein spezieller 
Fall der allgemeinen Erscheinung, dass Thomsens Konstanten ihre 
Konstanz einbüssen gegenüber den Angaben der französischen Schule. 
Noch vor einigen Jahren, als die Kritik gegen Thomsens Universal- 
brenner allgemein anerkannt wurde, stellte Thomsen noch einmal seine 
Daten zusammen!) und behauptete, dass deren Übereinstimmung und 
Reihenfolge, sowie die Beständigkeit der homologen Unterschiede als 
vollste Bestätigung der Grundlosigkeit der Angriffe auf seine Methode 
gelten müsse. Bei dieser Gelegenheit unterwarf er die Methode der 
kalorimetrischen Bombe Berthelots einer strengen Kritik. Er be- 
hauptete damals, dass eine Systematisierung der französischen Daten 
unmöglich sei. Hier begegnen wir zuerst diesem Widerspruch, und, 
etwas vorausnehmend, sagen wir, dass die Übereinstimmung und volle 
Systematisierung der Daten der französischen Schule nicht nur möglich 
ist, sondern auch zur Entdeckung äusserst charakteristischer Eigen- 
heiten führt. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 343 (1905); 58, 153 (1905). 
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Kehren wir jedoch zu unserer Tabelle zurück. Die Kolonne C für 
die französische Schule weist auf die allmähliche Abnahme der Grösse 
= 2y,—%Y, hin. Sie erreicht ein Minimum für das Diallyl, wo 
(= 3.64 Kal. ist. Stellen wir die Kolonne © zusammen, indem wir 
die ganze Reihe der Homologen schreiben, so können wir einige Regel- 
mässigkeiten in der allmählichen Abnahme von (© bemerken. 


Tabelle 4. 
C=f(M) 

Kohlenwasserstoff C= 2y, —Y Fehlergrenze 
C,H, + 27.36 } 3.17 Kal. 1-00 Kal. 
C,H, + 24-19 150 „ 
C,H, _ \ 2.2.42 2:00 „ 
C,H, -+ 19.35 250 „ 
C,H;s ern; 3-00 „ 
C,H, a: 5.1-37 3-50 ” 
C,H, + 9.04 ! 4:00 „ 
C,H, s i Var 4-50 ” 
0 FR + 12.50 5.00 ” 


Überall ist eine bedeutende Abnahme der Grösse © bemerkbar; 
dies bedeutet, dass mit der Zunahme des Molekulargewichtes die zwei- 
fache Bindung allmählich zu ihrer völligen Sättigung strebt, d.i. y, = 2y.. 
Leider ist diese Reihe zu wenig analysiert, um von einer allgemeinen 
Gesetzlichkeit reden zu können, bedürfen die drei letzten Repräsentanten, 
deren Verbrennungswärmen unmittelbar nicht bestimmt sind, einer Prüfung. 

Obgleich vorliegende Arbeit keine Untersuchung der aromatischen 
Reihe!) enthält, so veranlasst uns doch die geringe Zahl der experi- 
mentellen Daten für die gesättigten Kohlenwasserstoffe, die Frage in 
ihrem allgemeinsten Umriss zu berühren. 

Wenn unsere Vorstellung einer allmählichen Sättigung der doppelten 
Bindung richtig ist, so muss sie ganz deutlich bei der molekularen 
Verbrennungswärme von Benzol hervortreten, bei welchem man drei 
doppelte Bindungen voraussetzen kann. 

Lösen wir diese Frage im allgemeinen. Sechs Kohlenstoffatome 
sind fähig, 24 Atombindungen zu bilden. Sechs gehören dem Wasser- 
stoff, und es bleiben 18 Affinitäten, welche bei der Sättigung von 
Kohlenstoffbindungen einen geschlossenen Kreis bilden, mit maximal 
neun einfachen Bindungen. Auf diese Weise ist die Verbrennungsformel 
im Falle der vollen Sättigung: 

A+9(y+ w— 22) +6 +w— x — u) = 0; A = 7%.65 Kal. 


!) Ich hoffe, die Analyse der aromatischen Reihe bald zu veröffentlichen. 
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Es wurde gefunden: 


Nach Berthelot: A = 784-1 Kal. 
„ Stohmann: A = 71875 
» Thomsen: A = 7973 


” 


Also nach Berthelot € = —2-52Kal.; nach Stohmann und 
und Thomsen © = — 1.0 Kal. 

Dieses Beispiel ist in vielen Beziehungen charakteristisch. Zu- 
nächst liefert es keinesfalls den Beweis für das Vorhandensein der neun 
einfachen Bindungen im Benzol, denn wir haben gesehen, dass die 
doppelte Bindung mit Zunahme des Molekulargewichtes sich in zwei 
einfache zu verwandeln strebt. In der offenen Kette des Diallyls ist 
C = 3.64 Kal. (für Äthylen € = 27.36). Ist diese Abhängigkeit einmal 
für die noch ungesättigten Bindungen der fetten Reihe festgestellt, so muss 
eine geschlossene Kette einen grössern Einfluss auf die Abnahme von 
C ausüben. Wir sehen, dass eben im Falle des Benzols (' beinahe 0 ist. 

Unsere allgemeinen Resultate für die ungesättigten Kohlenwasser- 
stoffe mit doppelten Bindungen erscheinen als wichtige Bestätigung der 
oft ausgesprochenen Ansichten, dass die doppelten Bindungen in ihrer 
Widerstandsfähigkeit den einfachen nicht nachstehen. In der Thermo- 
chemie wird dieser Gedanke bekräftigt mit einem Vorbehalt: die Bil- 
dungswärme der doppelten Atombindungen hängt von dem 
Molekulargewicht der Verbindungen ab, weshalb auch ihre 
Widerstandsfähigkeit als Funktion von M erscheint: ,=f{M). 

Hierbei betonen wir, dass die Auseinandersetzungen Thomsens, 
welcher den Bildungseffekt der doppelten Bildung der Bildungswärme 
der einfachen gleichgestellt hat, im vollsten Widerspruch zu den oben 
angeführten Tatsachen steht. 

Die Zahl der Beispiele für die ungesättigte Reihe der Kohlen- 
wasserstoffe, der Äthylenreihe, ist sehr beschränkt. Aber auch hier 
finden wir dieselben Regelmässigkeiten, welche schon in den vorher- 
gehenden Abschnitten bemerkt worden sind. Die Untersuchungsmethode 
bleibt dieselbe. Wir nehmen an, dass yy = y, + D, wo D eine negative 
oder positive Grösse bedeutet, und wir bestimmen jedesmal den Wert 
von D durch Subtrahierung der berechneten Grösse, welche wir B 
nennen, von der beobachteten A. 

Die Verbrennungsgleichung der Kohlenstoffwasserstoffe, welche nur 
eine dreifache Bindung haben, ist: 


Q„Hn-.2+ ad O, == nCo, + (n Ra 1) 9,0 
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A+l2n — 2) t+w— x —u)+y+ 3 (w— 2x) 
+ nr —2)y+w—2:)=0; y =3y+D; 

—B=(2?n —2)(e +w—x— u) + (n—2) (y+ w— 2%) 


D=A+B. 

Tabelle 5. hi 
nee em —nrnee 3 

N | Nach Thomsen | Nach Berthelot 7 

Formel und Name ae ui Pe 3 

| 2: 2.0. 1,2 “ 

- . 

Acetylen CH, || 263.55 | 30918 | 45:68 | 315.70 | 52:25 3 
Allyien GH, \ 421.90 | 466.39 | 4449 | 477.00 | 51.20 - 
Dimethylacetylen C,H, I 780.50 |  — _ 857-5U 33-00 on 
Dipropargyl C,H, \ 780.50 | 881.50 50-50 8535-60 36-60 5: 


Bemerkung: Für die molekulare Verbrennungswärme des Dimethylacetylens 
ist von Louginin die Grösse 848.30 gegeben. Wir haben eine Korrektion für 
den gasförmigen Zustand eingeführt. Sie erreicht den Wert — 9-2 Kal. 


Auf diese Weise zeigt sich auch hier der Widerspruch zwischen | 
Thomsen und der ganzen französischen Schule. Wir finden ausserdem, fi 
dass mit Vergrösserung des Molekulargewichtes D kleiner wird. Indem e: 
wir die Untersuchungen der Kohlenwasserstoffe der aliphatischen Reihe ve 
schliessen, können wir behaupten, dass nur die gesättigten Kohlen- | 
wasserstoffe mehr oder weniger analysiert sind, wobei die volle Über- 
einstimmung zwischen den Versuchen Berthelots und Thomsens be- 
deutungsvoll ist. Die unbedeutenden Schwankungen um den durch- B: 
schnittlichen Wert der molekularen Verbrennungswärmen erscheinen als 
Bestätigung unserer Voraussetzung, dass © und y in den Ausdrücken 
y+w—2x) und ce +w—x—u) in der Tat für die ganze Reihe 
der gesättigten Kohlenwasserstoffe, einschliesslich des Eikosans, konstant 
bleiben. Die ungesättigten Kohlenwasserstoffe zeigen diese Konstanz 
nicht. Diese Bindungen streben mit Zunahme des Molekulargewichtes 
der vollen Sättigung .zu, was aus folgenden Gleichungen zu schliessen ist: 


Rn uge 


Yy = 3Yı, ’ 

Y = 2Yı. % 

Die angeführten Tatsachen wären ungenügend, um darauf die All- i 
gemeinheit dieses Gesetzes zu begründen. Weiter unten werden noch 
andere Ergebnisse angeführt, die Beweise liefern werden für die An- 
wendbarkeit dieses Satzes auf Verbindungen mit unvollständiger Sät- 
tigung der Atombindungen. Äusserst reichhaltig erweisen sich dazu 
die sauerstoffhaltigen organischen Verbindungen, zu deren Untersuchung 

wir übergehen. 
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Tabelle der Korrektionen für die Daten der französischen Schule. 
Ehe wir zur Analyse der sauerstoffhaltigen organischen Verbindungen 


I 
übergehen, wollen wir die Korrektionen auf den gasförmigen Zustand I 
folgender Verbindungen einführen: I 
\ 
Tabelle 6. 

7 Ain 
Name und Formel M t A nd ae gasförmig. 

Zustande 

Amyläther C.H,0 158 172 160970 ‘F. 8. 19.19 1628.89 
Methylalkohol CH,O 32 68 17060  L. 9.48 180.08 
Äthylalkohol C0,B 4 784 32570 „ 11830 337.05 
Propylalkohol C,H,O 60 974 48030  „ 13.35 418.55 | 

Amylalkohol GH,O 88 137 7890 „1756 81146 
Isobutylalkohol CH,0 74 1084 63670 „1485 651.55 | 
Isopropylalkohol CH,O 6 828 47830 „ 12:2 4902 | 


Trimethylcarbinol H,O 10 55. 63280 „1884 64614 | 
Dimethyläthylcarbinol C,H,O 88 102 788.05 14.62 808.12 
Methyldiäthylcarbinl C,H,,0 102 123 936-3 Zub. 17.81 954.10 
Triäthylcarbinol C,H,0 116 140 1090-7 „ 21-33 1112:0 
Methyldipropylcarbinol C,H,O 130 161 1245-1 er 25.24 1270-3 
Äthyldipropylearbinol C,HA,0 144 179.5 1400-0 = 29.30 1429.3 
Methylbuttersäureester (C,H,,0, 102 101 69-40 F. S. 1220 705.60 
Methylvaleriansäureester 0,H,,0, 116 116 855.60 “ 13-89 869.49 


Äthylacetat CHoO, 8 73 537.10 B. 99 547.00 
Äthylbutyrat H,O, 116 121 85130  L. 1433 865-63 
Äthylisobutyrat C,H,0, 116 110 84570 „1328 858.98 
Dimethylearbonat GH, ° %  % 33970 „ 1086 350.56 
Diäthylcarbonat C,H. 118 1% 64220 ° „ 14-57 656.77 
Essigsäure GH,0, 58 118 208.30 Jahn 
” Re . ra 210.30 F. 8. 
5 : in ER 
r ai " = 213-30 St. Ro. 
Propionsäure C,H,0, 74 1466 36690 L. 5 
© ü OR 367:90 St. Ro. } u ee 
Buttersäure C,H,0O, 8 1625 52270 „ 15-50 538.20 
Valeriansäure C,H,0, 102 1855 67670 „1810 694.80 
Capronsäure C,H,0, 116 205 83220 L. 20.94 851-4 
= Fr x “ 831-20 St. Ro. 
Palmitinsäure H,O, 256 625 35190 Sr. | 
’ te 271.5 56.84 2338-64 
% u » & 2371-80 L. | 
” ” ” ” 2385-00 F\. 8. 
Valerianaldehyd C,‚H.0 8 102 74220 L. 1149 753.69 
Crotonaldehyd 0,H,O 70 105 564240 „1098 553.28 


Dimethylketon CH,O 58 563 42360 F. 8. 840 431.64 
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Ain 

- Ver- Kor- : 
Name und: Formel # : 4A gasförmig. 
fasser rektur ande 


Diäthylketon GH.0 86 104  736:90, L. 11.62 748:52 
Diisopropylketon C,H,0 110 126 1045-70 14-54 1060-24 
Dipropylketon C‚H,,0 110 144 1053-80 15-96 1069-76 
Methylhexylketon C,H,0 1% 172 1211.80 19:20 1231.00 


Allgemeine Bemerkungen über die Aufstellung der Verbrennungs- 
gleichungen. 

Ehe wir also zur Untersuchung der sauerstoffhaltigen organischen 
Verbindungen übergehen, wollen wir einige praktische Angaben über 
die schnelle Aufstellung der Verbrennungsgleichungen der organischen 
Verbindungen beibringen, um sie sofort einer für die Untersuchungen 
geeigneten Form zu erhalten. Bei der Besprechung der Kohlenwasser- 
stoffe, namentlich bei, den, allgemeinen Verbrennungsformeln der ein- 
zelnen homologen Reihen, war es jedesmal möglich, zwei Gruppie- 
rungen (y+ w— 2x) und («+ w—x—.u) zu erhalten, welche unsere 
Konstanten ausdrücken. Es ist leicht, die Regelmässigkeit zu bemerken, 
nach der die Gruppierungen sich wiederholen: Die Zahl der Gruppen 
(y-+ «— 2x) entspricht immer der Zahl der Atombindungen des Kohlen- 
stoffes, indem wir die zweifache als zwei Bindungen und die dreifache 
als drei annehmen. Der Ausdruck (x + «—x— u) wiederholt sich in 
den Verbrennungsgleichungen so viel mal, wieviel Wasserstoffatome mit 
dem Kohlenstoff verbunden sind, d. i. wieviel Bindungen (C—H) in 
dem Molekül der untersuchten Substanz enthalten sind. Wissen wir 
erst diese Regelmässigkeiten, so können wir sogleich für die Verbren- 
nung einer beliebigen organischen Verbindung den endgültigen Aus- 
druck aufstellen, wenn uns deren Struktur bekannt- ist. Für einen 
Kohlenwasserstoff: HA— C=C—CH,—CH,—CH,—C=0—H gilt die 
Gleichung: 

10(&e + w— 22) +8 w— zz — W+A= I, 


da er 10 Kohlenstoffbindungen (wir zählen die dreifache als drei Bin- 
dungen) und 8 Wasserstoffatome in Vereinigung mit dem Kohlenstoff 
enthält. -Hat nun die Verbindung noch irgendwelche Atombindungen, 
z. B. eine Bindung (C—0O), so erscheinen dieselben für jede neue Ver- 
bindungsklasse als neue Funktionen; obgleich sie zum Bestand der 
Verbrennungsgleichungen gehören, so üben sie doch gar keinen Ein- 
fluss auf die Gruppierungen (y+ w— 2x) und (e+ w— x — u), welche 
nur von den oben angeführten Bindungen - abhängen. 

Neue unbekannte Bindungen des Kohlenstoffes mit dem Sauerstoffe 
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werden wir mit x, bezeichnen, wobei jeder Grösse x, auf der linken 
Seite der Gleichung ein entsprechendes Glied x rechts entsprechen wird. 
Hierdurch werden wir auch imstande sein, den Unterschied 
(x—,) festzustellen; mit andern Worten: wir werden mittels 
der Grösse x die Grösse x, messen können. Der Unterschied 
(x—x,) wird jedenfalls angeben, um wieviele Kalorien die Bil- 
dungswärme der Bindung (Ü—O) =, geringer ist, als die 
Bindung (C—-0O) =x in der Kohlensäure (O,. 

Nehmen wir als Beispiel einen Aldehyd: CH,—CH,— CH=0. Die 
Zahl der Kohlenstoffbindungen ist 2, der Kohlenwasserstoffbindungen 6. 
Die Bindung (Ü=0) bezeichnen wir mit 2x, dementsprechend erhalten 
wir die Verbrennungsgleichung: 


2(y+w—2:) +6 +w —z — uw) +2(,—)+A4A=0, 
oder: 2x — x) = A+?2?(y+w— 22) +6 +w — x —u), 
wobei alle Glieder der linken Seite bekannt sind. Die Erklärung dieser 
Eigentümlichkeiten hielten wir für unumgänglich notwendig, um auf 
diese Weise die Kontrolle der theoretischen Berechnungen zu er- 
leichtern, und uns selbst das Anführen der Beispiele bei schwierigern 
Bindungen abzukürzen. 

Äther. 

Indem wir die Bindung (C— O) bei Äthern der gesättigten Reihe 
C„Ha„+20 mit x, bezeichnen, finden wir ihre allgemeine Verbren- 
nungsgleichung: 


nr — 1))y + w— 27) +2 r +2?) e +w — x — u) + A = 2x — x.) 
oder: 
22 — x) = A+n— 1)y+w— 22) +(2n +2) e +w—x — u), 
vorausgesetzt: 
B=(n— V)y+ w— 22) +(2rn +2) + w—x— u) 
haben wir: 
_A+rB 


(* —%,) b) 


[ 


Ist die Struktur des Äthers symmetrisch, dann können wir nfit Recht 
beide Bindungen (Ü—0O) mit ein und demselben Symbol x, bezeichnen, 
liegt aber ein Vertreter des unsymmetrischen Typus vor, so ist die 
Sache schwieriger: beide Bindungen werden ihrem Charakter nach nicht 
identisch sein. In dieser Abhandlung müssen wir uns einer weit- 
gehenden Besprechung dieser Verhältnisse enthalten, denn es stehen 
uns gegenwärtig nur wenige Vertreter der Äther verschiedener Struktur 


(N 
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zur Verfügung. Um den Charakter der Veränderlichkeitsfunktion x, in 
ihrer allgemeinen Form kennen zu lernen, nehmen wir für die einzelnen 
unten angeführten Beispiele folgende allgemeine Bezeichnungen für die 
beiden verschiedenen Bindungen (C—0O) =, an, oder (C—0—() = 2z.. 

Die Verbrennungsgleichungen der Äther C„Hg„-.20,, welche 2p 
Ätherbindungen (C—0O), oder P Äthergruppen (C—-O0—C) enthalten, 
werden folgendermassen ausgedrückt: 
n—p—2)y+w—2:) + 2r +2)ae + w— z—u)+A=2p(z —;,) 
= I, wo: B=(n—p—2)(y-+ w— 2x) 

+2r +2) e + w — x — u). 

In der Tabelle 7 bedeuten die Zahlen unter B die berechnete mol. 
Verbrennungswärme des Äthers ohne 2p(« —x,)— (x —x,) gibt die 
entsprechenden Grössen für die Ätherbindung (C—O) in ihrem Ver- 
gleich zu der Sättigung dieser Bindung in der Kohlensäure. 

Tabelle 7. 


vs 


Nach Thomsen Nach franz. Schule | 
4 |e-s)| A |e-) 


Methyläther \ 317% ı 15-43 | 34429 | 13-43 

Methyläthyläther | . 43 | 14.36 _ | — 

Athyläther N . 82 | 11.87 | 659.40 | 12.66 

Amyläther I « — 1:1609:70 | 12-70 

Methylendimethyläther C,H,O, | 3- . 13.09 | 440.70 | 4-39 
Yss ! 


Methylentrimethyläther C,H,.0, | 528. . 14-80 | 


Ungeachtet der geringen Zahl der untersuchten Äther kann man 
auch hier alle Regelmässigkeiten bemerken, welche die Klasse der un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe charakterisieren. Die Ätherbindung er- 
scheint als noch nicht völlig gesättig. Die Bindung ist in diesem 
Falle um 15-43 Kal. nach Thomsen oder um 13-43 Kal. nach Ber- 
thelot geringer, als die entsprechende Bindung in der Kohlensäure, 
und nach der Analogie muss sie als ungesättigte Bindung mit der An- 
sammlung des Molekulargewichtes zu völliger Sättigung streben, d. i. 
„=x%. In Wirklichkeit beobachten wir das in den Fällen, wo die 
experimentellen Daten keinem Zweifel unterliegen. Einem grossen 
Unterschiede begegnen wir nur beim Methylendimethyläther, wo die 
Daten der französischen Schule und Thomsens einen Unterschied von 
35 Kal. zeigen, obgleich die Fehlergrenze nur 3-8 Kal. beträgt. Indem 
wir den Daten der französischen Schule!) den Vorzug geben, erhalten 
wir folgende Zusammenstellung: 


') Die Daten von Louginin sind sehr sicher. 
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Molekulargewicht Formel (—2,) 
46 CH,OCH, 15-43 Kal. 
69 CH,OCH,CH, 14.36 „. Thomsen 
74 CH,CH,OCH,CH, 11-87 „ 
76 CH,OCH,00CH, 4.39 „ Louginin 


was direkt auf die funktionelle Abhängigkeit der Grösse (x —x,) von 
dem Molekulargewicht der untersuchten Substanz hinweist. 

Befassen wir uns mit dem Typus C0,H3,0, welcher n zweifache 
Bindungen (oder n dreifache Bindungen) hat, so erhalten wir: 


A+nrC+l2a—b—1)y+w— 2:2) +2be +w— z— u) 
+2(2—ıx) = (, 
wo nC dem Unterschiede nC = n(2y, —y,) oder n(3y, —y,) ent- 
spricht, dessen Bedeutung wir bei der Untersuchung der ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe erklärten. Bezeichnen wir den Ausdruck: 
2a —b—1)y+w— 2) +2bz +w——u)=B, 
so folgt: 
nC+2(x—x)=A+B. 

In der Tabelle 8 bringen wir die Grössen B an; ausserdem ist »( 
in der entsprechenden Kolumne nach den Tabellen 3 und 5 für Ü = 
(2y, —y,) oder Ü = (3y, —ys) nach Berthelot angegeben. 


Tabelle 8. 
Tan) U | Ri Nach Thomsen 
Name und Formel | B InC+ nC (2—2,) 
| A (22— 2z,) 


Methylallyläther C,H,0 | 580.89 | 625-75 | 44-86 24-19 10.39 
Allyläther CO \ 84444 | 909.36 | 64-92 48.38 8:27 
Methylpropargyläther C,H,O || 527.70 602-67 | 74-97 51-20 11-88 


Auch hier ist der Ausdruck für (x — x,) mit Kolumne (x — x,) der 
Tabelle 7 identisch. 

Auf diese Weise führt uns die Untersuchung der Äther zu fol- 
gendem Schluss: Die Ätherbindungen unterscheiden sich von 
den entsprechenden Kohlensäurebindungen; sie sind der Bil- 
dungswärme nach immer kleiner als letztere, und nur mit 
dem Zuwachs des Molekulargewichtes streben sie zu ihrer 
völligen Sättigung, d. h. x > =, strebt nach <= x. 


Alkohole. 


Wenn die oben angeführten Regelmässigkeiten der Veränderung 
der Atomverbindungen richtig sind, so können wir analog. voraussetzen, 
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dass die Bildungswärme der Bindung (C—-0) = x, in den Alkoholen 
kleiner, als die ‚Ätherbindung (©—O) = x, sein muss. Tatsächlich 
unterscheiden sich die Gruppierungen (C—0-—H) und (C—0—C) 
dadurch, dass im Falle des Äthers der Sauerstoff mit dem Radikal ver- 
einigt ist, welcher eine grössere Wirkung als das Wasserstoffatom des 
Hydroxyls ausdrücken muss, wenn nur x, und x, als Massenfunktionen 
erscheinen: x,— fiM), 
so folgt unmittelbar z,< x.. 
Der Versuch bestätigt vollkommen diese Voraussetzung. 
In der Alkoholgruppe begegnen wir einer neuen Funktion (O—H), 
welche als ergänzende unbekannte Grösse in unsern Verbrennungs- 
gleichungen erscheint. Dieses Glied könnte auf den ersten Blick einen 
wesentlichen Einfluss auf den Gang unserer Analyse haben, in Wirk- 
lichkeit ist in den Alkoholen die Gruppierung (C—O0—H) aus zwei 
Funktionen zusammengesetzt: (C—0) und (O—H), wo die letztere 
(0—H)=u ist. Der Charakter dieser Funktion ist uns völlig unbekannt. 
In unsern frühern Gleichungen bezeichnete « die Hälfte der Bil- 
dungswärme eines Wassermoleküls, aber in dem Alkoholradikale können 
u, und « verschiedene Werte haben. Es gibt aber indirekte Beweise, 
welche zugunsten der Gleichung # = u, sprechen. An erster Stelle 
müssen wir die Frage aufstellen, nach welcher Seite sich «, im Falle 
(R—0—H) ändern kann. Diese Gruppierung unterscheidet sich von 
(H—0-—-H) dadurch, dass das Wasserstoffatom durch ein Radikal er- 
setzt ist, welches im Sinne der Ungleichheit «,—>u einen Einfluss 
haben könnte. Setzen wir u = w,, so hat der Ausdruck « — u, in 
der Verbrennungsgleichung einen negativen Wert; setzen wir aber 
u, = u, so können wir nur eine Abnahme der Differenz x — x, er- 
warten. Der direkte Versuch aber führt zu einer ausgesprochenen 
Zunahme dieser Differenz bei den. Alkoholen im Vergleich mit 
(*—x,) bei den Äthern. Hieraus folgt der Schluss, dass die Bildungs- 
wärme von (C—Ö) bei den Aloholen kleiner, als bei den Äthern ist. 
Eine andere Bestätigung unserer Annahme # = «, finden wir in der 
Tatsache, dass die Bildungswärmen der Alkoholate beinahe Null sind. 
Diese Annahme ermöglicht uns nähere Betrachtungen, wie sich die 
Bindung (C—0O) = x, verändert. Betrachten wir die allgemeine Formel 
der gesättigten Alkohole C,M,„ı10H. Die Verbrennungsgleichung 
nimmt endgültig folgende Form an: 


A+n—Y)y+w—2r) +2 +l)e+w—r— u) 
au) tu —u—(. 
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Vorausgesetzt: u = u,, so folgt: x— x, = A+B, wo: 


B=(n— 1)y+w— 2x) +{2r+1)e +w—x— u). 
Alle Glieder ausser <—x, sind bekannt, was uns auch zur Zu- 
sammenstellung der Tabelle 9 führt. 


Tabelle 9. 


Nach Louginin | _ 
Name und Formel ı B Nach Thomsen u. Zub. | Fehler- 


| | grenze 
| A |(@—2,) A @3)) 
Methylalkohol CH,O | 158.67) 181.36 | 22:69 | 180.08| 21-41 | 1.60 
Äthylalkohol C,H,0 | 317:04| 388.37 | 21:33 | 337:06| 2000 | 2.30 
Propylalkohol CHA,O | 4725-41 | 497.18 | 21:77 | 493.65 | 18:24 | 3.00 
Isobutylalkohol C,H,0 | 633.77 | 656-70 | 22:98 | 651-55| 17:79 | 3.70 
Amylalkohol CHOR — | — | 81146| 1981 | 440 
Sekundäre | | | 
Isopropylalkohol C,H,O || 475-41| 49187 | 16-45 | 490:52 | 15-41 | 3.0 
Tertiäre: 
Trimethylcarbinl C,H,0 || 6383-77 | 63960 | 583 | 646.14 1237 | ° — 
DimethyläthylcarbinolC,H,,O | 792-15 | 808-42 | 16:27 | 8083-12) 10.97 | — 
Methyldiäthylcarbinol C,H,,0 | 9052| — — | 9410| 359 | — 
Triätbylearbinol C,H,s0 || 1108-90 _ — 1120| 310 | — 
Methyldipropyl- 
.  ‚earbinol C,H,,0 \1267.390| — — 127030) 300 | — 
Äthyldipropylcarbinol C,4,.0 \142563| — — 142930) 370 | — 


Tabelle 9 dient als neuer Beweis für die Existenz der funktionellen 
Abhängigkeit zwischen den Bildungswärmen der Atombindungen und 
dem Molekulargewicht der Verbindungen. Besonders charakteristisch 
ist diese Abhängigkeit im Falle des Propyl- und Isopropylalkohols, von 
denen der erstere ein primärer, der zweite ein sekundärer ist. Be- 
sonders interessant sind die tertiären Alkohole. Obgleich die Angaben 
von Thomsen und Louginin schlecht übereinstimmen, so kann man 
daraus über die Richtung der Veränderung urteilen; so ist für: 


(—2,) Nach Thomsen Nach Louginin 
Propylalkohol 21-77 Kal. 18-24 Kal. 
Isopropylalkohol 16-45 „ 15-11 „ 


Dieses bedeutet, dass die Grösse x, nicht nur von der Zahl der 
Kohlenstoffatome, sondern auch von dem Abstand der Bindung (C—0) 
abhängt. Die Sache verhält sich so, als ob das Sauerstoffatom von den 
Kohlenstoffatomen, welche sich „hinter“ der Bindung (C—O) befinden, 
„angezogen“ werde. In den normalen Ketten ist diese „Anziehung“ 
weniger bemerkbar, als in der Isostruktur, in der Reihe der primären 
weniger, als in den sekundären; die Zunahme dieser Funktion ist be- 
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sonders in tertiären Alkoholen, wo nach unsern Begriffen die Kohlen- 
stoffatome am meisten angehäuft sind, bemerkbar. 
Wenn die Atome C,, Cs, C, in der Verteilung: 
C,H3— 03H,— ©,H,— C,H,(OH) 
auf die Bindung (C—0O) ihren Einfluss ausüben, so muss derselbe 
sich in der Gruppierung der tertiären Alkohole: 
C,H, 


| 
0,H,—0G—-0H 


C3H, 
noch verstärken, was durch die ul von Louginin und Zuboff 
und von Thomsen bestätigt worden ist, für: 
Trimethylcarbinol z2—2, = 583 Kal. (Thomsen) 
Dimethyläthylcarbinol =10.97 „ (Louginin) 
Triäthylcarbinol = 310 „  (Zuboff) 

Die angeführten Zahlen bestätigen vollständig die Gesetzlichkeit 
bei der Aufnahme des Hydroxyls durch die ungesättigten Kohlenwasser- 
stoffe mit doppelten Bindungen. Wir wissen, dass in diesen Fällen das 
Hydroxyl von dem am wenigsten hydrogenisierten Kohlenstoffatom auf- 
genommen wird, welcher Prozess nach unserm Standpunkt mit der 
grössten Wärmeentwicklung verknüpft ist. 

Eine Analyse der ungesättigten und mehrwertigen Alkohole würde 
uns zu analogen Schlüssen führen; die Rahmen dieser Mitteilung er- 
lauben es nicht, die diesbezüglichen Tabellen an dieser Stelle anzu- 
führen. Die ausführlichen Angaben sind in einer Abhandlung (russisch) 
im Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. zu finden. 

Alles über Alkohole Gesagte zusammenfassend, können wir mit 
Gewissheit sagen, dass x, eine veränderliche Funktion ist, dass 
ihre äussersten Grenzen den Wert von 17:00 Kal. (der Fall 
des Methylalkohols und tertiärer Alkohole) erreichen, end- 
lich, dass diese Funktion besonders empfindlich gegen die 
Atomstellung ist, wo im Falle, dass Kohlenstoffatome am 
meisten angehäuft sind, x, sich seiner völligen Sättigung 
nähert. Diese Regelmässigkeiten heben sich besonders klar hervor, 
bei dem Vergleich der Äther mit den Alkoholen: 

Äther Alkohole 

(R—-0-—R) (.—=,) (R—-0-.H) (.—z,) (2, —#,) 
CH,—0—CH, 15-43 Kal. CH,—0OH 21-41 Kal. 5-98 Kal. 
0,H,—0—CH, 1436 „ C,H,—OH 564 „ 
C,H,—0—C,H, 1187 „ C,H,—0OH 813 „ 
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Diese Zusammenstellung fordert keine Erklärung. Die Ziffern 
selbst legen es klar. 

Jetzt, wo wir vier verschiedene Klassen organischer Verbindungen, 
nämlich gesättigte und ungesättigte Kohlenwasserstoffe, Alkohole und 
Äther untersucht haben, können wir genauer einige Sätze aufstellen, 
die aus den Ergebnissen unserer Untersuchung folgen: 

Die Atombindungen können gesättigt oder ungesättigt 
sein, die gesättigten bleiben konstant auch bei Zunahme des 
Molekulargewichts oder verändern sich äusserst wenig; die 
Zunahme dz, dy usw. fällt in die Grösse der Beobachtungs- 
fehler. Bei den ungesättigten Bindungen, wie z.B. (C=0)), 
(C==C), (0—0), )C—0—C) ist die Bildungswärme sehr gegen 
eine eventuelle Änderung des Molekulargewichtes empfind- 
lich. Eine Vergrösserung des Molekulargewichtes führt zur 
Sättigung der Bindung: die ungesättigte Bindung strebt zur vollen 
Sättigung: 


Ya strebt zu 2y, wo y = (Ü—() 
Ya „ „ 3Y, „ „ „ 

Y ‚0 

x, und z, re i Kar 77 ex . 

‘0 


Es wird sich weiter zeigen, dass diese Gresetzmässigkeit keine zu- 
fällige ist, sie wiederholt sick überall und zeigt, dass die Bildungs- 
wärme ungesättigter Atombindungen nur von der dynamischen Wirkung 
der einzelnen, sich um die gegebene Wirkung lagernden Atomen und 
Radikalen abhängig ist. 

Ester. 


Die Carboxylgruppe (COOH) enthält so viele unbekannte Bindungen 
(0=0), (C—0), (O—H), dass eine direkte Betrachtung der Verbren- 
nungsgleichungen von Säuren uns keine nähern Schlüsse über ihre 
Eigentümlichkeiten geben kann. Deshalb schien es zweckmässig, die 
Klasse der Ester zunächst zu untersuchen, um auf diese Weise eine 
unbekannte Bindung (O—H) auszuschliessen; in Wirklichkeit finden 
wir in der Gruppierung der Ester: 


er 0-6; 
| 
R 


die bekannte Ätherbindung ((.—0-—C;) nur mit dem Unterschied, 
dass bei dem Kohlenwasserstoffatom C, ausser dem Radikal R noch 
die Bindung (C=0) steht. .Unsern frühern Sätzen folgend, schliessen 


Nan 


Methy 


ac 
Athyli 


a 
Propy 
Isobut 


mit 22, = (C=0), 


gleichungen der Ester erscheint. 


Tabelle 10. 


[23 
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wir, dass jede ungesättigte Bindung (umso mehr jede gesättigte) alle 
ihre charakteristischen Zeichen beibehält und nur sich als Funktion 
des Molekulargewichtes unbedeutend ändert. Dieser Umstand lässt uns 
voraussetzen, dass die Werte von x, in den Estern und in den Äthern 
nur kleinen Unterschied zeigen. Ausserdem setzen wir der Einfachheit 
halber voraus, dass die Bildungswärmen der Atombindungen (0,—0)=x, 
und (C —0) = x," gleich sind. Dabei darf nicht vergessen werden, 
dass die Carboxylgruppe einen grössern Einfluss auf die Erhöhung der 
Bildungswärme der angrenzenden Bindung zeigen wird, ausserdem dass 
<x, , wenn das Alkoholradikal eine bedeutend grössere Zahl Kohlen- 
stoffatome hat, und umgekehrt ı, >z, 
radikal „schwerer“ als das des Alkohols ist. 

Nach diesen vorläufigen Bemerkungen und eingeführten Verein- 
fachungen können wir zur Betrachtung der uns unbekannten Bindung 
(©=0) übergehen, welche als neue Funktion in den Verbrennungs- 
Ihre Bildungswärme bezeichnen wir 


im Falle, wenn das Säure- 


Die Verbrennungsgleichung der gesättigten Ester der Reihe 0,F,,O, 
ist: 4 +n—2)y+w— 22) + 2ne + w—: — u) + 2, — :) 


+24, — :) = 0, 


B=(n—2)(y+ w—2:) +?2nle +w—:—u), 
so folgt: 2(2 —2,)+2(2 — :,) 
Wir können den Charakter der Funktion (x— x,) und (x — x,) auf 
zweifache Weise bestimmen: Wir können uns von der Grösse (x — x.) 
in der Tabelle der Äther ausgehen, vorausgesetzt, dass in diesem Falle 


A+B. 


Nach Thomsen Nach franz. Schule ® i 

Name und Formel B a. —n) | |2@—-z2) | =8 

| En + 2(2— z,) @ ne | +2(2—,) I 2.) iu 

Nethylformiat 04,0, || 211-56 | 240-63 2907 | 1453 238.70) 27-14 | 13:57 | 3:0 
‚ acetat C,H,0O, || 869.93 | 3498-37 28.44 1422| 3934| 24-41 | 12-20 | 3-7 

‚ propionat C,H,O, || 528.30 | 552.79 2449 12-25 _— | _ — 44 

‚ butyrat 0,H,00,| 686.67 | 9 — _ ii — | 706560! 18-9 9.47 | 5.0 

‚ isobutyrat C,H,.0, | 686-67 | 715-49 28.82 1441 — = — 51 

„ valerianat 0,4,0,| 8504| — - — | 869.49 | 2445 12.22| 58 
Athylformiat C,H,O, | 369.98 | 399.19 2926 | 14-63 | 888.00 | 18.07 12.22 | 3-7 
„ acetat 0,H,0O, || 528.30 | 545-41 17.21 855 | 547.00, 18-70 9235| — 
‚ butyrat OH0, 850 | — _ — | 86563) 20.59 10-29 | 58 

„ Isobutyrat 0,H,,0,| 84504 | — _ — | 858.98 13-94 6-97 | 5-8 
» valerianat C,H, ,O, 1008-41 | — _ — 1018.64) 15-23 7-12 | 65 
Propylformiat C,H,0 528.29 | 557.64 29.35 14.67 | — -_ 0 | 44 
Isobutylformiat C,H,.0, | 686-67 | 718-5 | 31.78 1589| — — 


534 W. Swientoslawski 


x, sehr wenig verschieden von x, der Äther ist, oder aber wir setzen 
x, = x und vergleichen den Wert der neuen auf diese Weise erhal- 
tenen Grösse mit der Tabelle 7. Die zweite Methode ist genauer und 
bequemer. In der Tabelle 10 finden wir unter (x — x,) die Werte dieser 
Differenz, vorausgesetzt, dass x,—=x ist. 

Die Werte unter (x — x,) unterscheiden sich von den entsprechen- 
den Werten für die Äther nicht. Vergleichen wir die Ester und Äther 
mit gleicher Zahl Kohlenstoffatome, so finden wir: 


Ester (— :,) Äther (—3,) 
Methylformiat 13-57 Kal. Methyläther 13-43 Kal. 
Äthylacetat 935 „, Äthyläther 12:66 „ 
Methylvalerianat 1222 „ Amyläther 12.70 „ 


Diese Zusammensetzung kann als wichtiger Beweis zugunsten der 
angenommenen Voraussetzung dienen, dass die Bildungswärme der 
Bindung (C=0) in der Carboxylgruppe sich gar nicht von 
der ähnlichen Kohlensäurebindung unterscheidet, oder dass 
ae ii 

Im letztern Falle ist die völlig gesättigte Bindung (Ü=0) konstant, 
oder ihr Sauerstoffatom kann nur einen indirekten Einfluss auf den 
Charakter der benachbarten Bindung (0,—0) = x, ausüben, indem er 
naturgemäss ihre Bildungswärme erhöht. Dieses erklärt auch, dass der 
Unterschied für Äthylacetat geringer als der entsprechende Unterschied 
des Äthyläthers ist usw. 

Die Isostruktur erhöht in diesem Falle bedeutend den Bildungs- 
wärmeeffekt der ungesättigten Bindungen, so ist der Unterschied x — :, 
des Äthylbuttersäureesters 10-29 Kal. gleich, während er für das Äthyl- 
isobutyrat bedeutend kleiner ist: x — x, = 6-97 Kal. Dieses Resultat 
stimmt mit allen früher erwähnten Regelmässigkeiten überein: Die 
Bildungswärme der ungesättigten Bindungen der Isostruktur 
ist immer grösser, als bei den entsprechenden Bindungen der 
normalen Ketten. 

Die Richtigkeit der Gleichheit <—=x, können wir noch durch 
Untersuchung zweier Ester der Kohlensäure beweisen: des Kohlensäure- 
dimethylesters, CO(OCH,), und des Kohlensäurediäthylesters, CO(OC,II,),. 
Übrigens sind diese Ester noch in der Beziehung charakteristisch, dass 
ihre Struktur noch einen besondern Einfluss auf die Abnahme der Dii- 
ferenz x— x, ausüben muss, da ihre Atome dichter angehäuft sind, als 
bei den entsprechenden Estern der einwertigen Säuren. Dieser Ein- 
fluss müsste sich besonders klar im Falle des Diäthylesters zeigen, bei 
dem die Radikale C,H, „schwerer“ als die Methylgruppen des Di- 
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methylesters sind. Die Voraussetzung bestätigt sich vollständig durch 
Vergleichung der entsprechenden Grössen: 


Nach Thomen | Nach Louginin 
va | un 
ww | I w 
N d Formel fr, | fr 
ame und Forme 3» 7 2 = e- ., 7 - 2 RR 
N ® z l nn z 
| + | a+ 


Dimethylkohlensäureester | 
C,H,0, |'317-34|356-99| 39.65 | 9.91 350.56 33-22 | 8-31 Kal. 
Diäthylkohlensäureester 
C,H,00, /634-08| 672.94 | 48-86 | 12-22 |656-77|22.69 | 5-67 „ 


Wenn wir Louginins Daten den Vorzug geben, sehen wir, dass 
(:—x,) tatsächlich hier einen tiefern Punkt erreicht, was noch einmal 
die Richtigkeit der Gleichung x = x, in der Bindung (C=0) der 
Carboxylgruppe und Kohlensäure bestätigt. 

Wir hielten uns etwas ausführlicher bei diesen Resultaten auf, da 
es uns die Aufgabe der folgenden Untersuchung der Carbonsäuren 
wesentlich erleichtert. Oben erwähnten wir den Umstand, dass die 
Gleichheit x» = x, den Charakter der Funktion x, selbst bestimmt, als 
Symbol der gesättigten Bindung bleibt sie in allen Verbrennungs- 
gleichungen der Carbonsäuren konstant, was auch die Untersuchung 
der übrigen Bindungen der Gruppierung (COOH) ermöglicht. 

Was den allgemeinen Charakter der Tabelle 10 anbelangt, so müssen 
wir alles oben Gesagte wiederholen: das Molekulargewicht übt einen 
merklichen Einfluss auf den Charakter der ungesättigten Bindung 
(C—0) = x, aus, und obgleich nur verhältnismässig wenige Homo- 
logen einer Reihe untersucht sind, können wir doch behaupten, dass 
das Alkoholradikal einen grössern Einfluss hat, als das Säureradikal. 
Unten bringen wir die Zusammenstellung der Grössen (x — x,) für die 
Ester einzelner Säuren, links stehen die betreffenden Methyl- und 
rechts die Äthylester: | 


Methylester Äthylester 
Säuren (.—«)) (2 3.) (2, —s,') 
Ameisensäure 13-57 Kal, 9.03 Kal. + 4:54 Kal. 
Essigsäure 1220 „ 936 „ +285 „ 
Buttersäure 947 „ 10.29 „, —0.82 „ 
Isobuttersäure 14-41 „ 69 „ +74 „ 
Valeriansäure _ 1221 „ 712 „ +509 „ 


Die Buttersäure ausgenommen, liegt überall eine merkliche Ab- 
nahme von x— x, für den Äthylester vor, was direkt auf den Einfluss 
dieses Radikals hinweist. 
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Die Zusammenstellung der Ester der mehrbasischen und mehr- 
atomigen Säuren ist hier unterlassen (siehe Journ. d. russ. phys.- 
chem. Ges.). 

Säuren. 

Die Klasse der fetten Säuren ist in thermochemischer Beziehung 
am besten untersucht worden, weshalb die schon mehrmals erwähnten 
Regelmässigkeiten in der Veränderlichkeit der Bildungswärme der un- 
gesättigten Atombindungen recht scharf hervortreten. Ihre Betrachtung 
bietet keine Schwierigkeiten, da einige Bindungen der Carboxylgruppe 
schon im vorigen Abschnitt weitgehend besprochen worden sind. 

Die allgemeine Verbrennungsgleichung für die Reihe 0,A,„-ı0, 
nimmt die Form an: 


A+(n—3)y+w—2:)+(2r — 1) er +w—x— u) 
+2, — +. —-)+u -u=), 
B=(n—3)(y+ w— 2x) + (?2?r — 1)e +w—x— u), 
2 — 1) —-@—2)+(w—w)])=4A+B. 


Setzen wir wie früher: z = z, und «, = u, so folgt: 
@—2)=A+B. 
Tabelle 11. 


Nach dene [Nach franz. Schule Fehler- 
A Iz—z| A 2-2, BI 


U | | “| 
I 


Name und Formel | B 


Ameisensäure CH,O, 62.89 | 69.39 | 16-50 62:50 | 10-49 | 2.3 Kal. 
Essigsäure 0,H,O, 211.36 | 2250 | 13-94 | 221.60 |11-24 | 30 „ 
Propionsäure C,H,0, 369.63 385.63 | 2 00| 380.60 |11:30 | 3-7 „ 
Buttersäure C,H,0, | 52800 | — | 638.20 10-20 | 4-40 = 
Isobuttersäure C,H,0, | 5280 | — — 1.592.756 | 475 | 44 „ 
Valeriansäure C,A,00, | 6805-34 _ — |. 6494-80 ı 84 | 51, 
Capronsäure C,H,,0, 844 0 — — | 85154 | 6.80 | 58 “ 


Palmitinsäure C,H 5205 | 24284 | — — | 2488-64 | 10.20 128 „ 

Der angeführten Tabelle ar bleibt der Charakter der Verände- 
rung von (z2—2,) derselbe wie in der vorhergehenden. Vergleichen 
wir sie nur mit Tabelle der Ester, so sehen wir dieselben charakte- 
ristischen Schwankungen für die ersten zwei Säuren, die Ameisen- und 
Essigsäure, und erst von der Propionsäure ab bemerken wir eine Ab- 
nahme von (2—z,) oder eine Vergrösserung des Wärmeeffektes der 
Bindung (©—O). Die Schwankungen der ersten zwei Glieder der Reihe 
lassen sich durch Dissoeiation ihrer Moleküle im gasförmigen Zustande 
erklären. Somit müsste man zu den Zahlen 10-49 Kal. und 11-24 Kal. 
so viel Kalorien zufügen, wieviel für die Umwandlung der associierten 
Moleküle in einfache nötig sind. Diese Korrektur ist besonders für die 
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Essigsäure möglich, deren Dampfdichte genau bestimmt worden: ist. 
Viel interessanter sind jedoch alle Änderungen, welche in der Bindung 
(©, —0) entstehen, wenn Wasserstoff in der Carboxylgruppe: 


R—-0,—0-F 
J 
0 


durch Radikale ersetzt wird. Betrachten wir alle Fälle, wo sich die 
Bildungswärme der Atombindungen mit dem Molekulargewicht ver- 
ändert, so sollten wir erwarten, dass die Vertretung der Gruppe CH, 
durch Wasserstoff die Bildungswärme der Bindung (©,—0) vermin- 
dern würde. Im gegebenen Falle verhält sich die Sache nicht so ein- 
fach, wie im Falle der Äther und Alkohole. Charakteristisch ist in 
der Carboxylgruppe der Säuren die Lage der gesättigten Bindung: 
oe 
I 


| 
0: 
welche ihrem Einfluss nach von: 


0 


in den primären Alkoholen natürlich verschieden ist, weshalb die Lage 
(%—0O) in den Säuren eher zwischen die sekundären und tertiären 
Alkohole gezählt werden müsste; auf diese Weise sind wir berechtigt, 
zu erwarten, dass in der Bindung (—(«— 0) — (2 — z,) < 15:24 Kal. 


und > 7-83 Kal. sein muss. In Wirklichkeit bestätigt der Versuch 
unsere Voraussetzung, z. B. für Propionsäure ist (2 — 2,) = 11-30 Kal. 
Natürlich gibt die einfache Zusammenstellung der Reihen (2 — z,) für 
Ester und Säuren keine Verminderung dieser Grösse in der letztern, 
aus dem einfachen Grunde, weil in der Tabelle für Ester die Grösse 
(e—2,) gleich ist, sowohl für die Bindung ((,—0), als auch für 
(3—0) der Gruppierung: 
> (0 ( 4 

I 

0 
(Diese Annäherung erwähnten wir oben.) In der Tat aber ist die Bil- 
dungswärme der Bindung (C,—0O) grösser als die Bildungswärme der 
Bindung (C,—0O); wenn wir jedoch das Ätherradikal bedeutend ver- 
grössern, so schwindet dieser Unterschied allmählich auch beim Ver- 
gleich der Werte (z— z,) für Ester und für Säuren. Es genügt daher, 
C,H, einzuführen, um unsere Voraussetzung zu bestätigen. Wir bringen 
weiter unten die Zusammenstellung der Daten der Tabellen 10 und 11. 


Bet 
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was (RCOOH) (RCOOCH,) (RCOOC,H. 
(2—2,) (—2,) (#3, 

Ameisensäure 10-49 Kal. 13-57 Kal. 9.03 Kal. 
Essigsäure 11-24 „ 12.20 „ 9.35 „ 
Buttersäure 10.20 „ 947 „ 10:29 „ 
Isobuttersäure 475 „ —_— ,„ 697 „ 


In allen Fällen ist («— x,) für die Methylester grösser oder gleich 
(x —%,) für die Säuren. Setzen wir voraus, dass in den Estern (CH, — 0) 
sich wenig von (CH,—0O) in den Äthern unterscheidet, entnehmen wir 
diesen Wert aus der Tabelle der Äther 7 und ziehen diese Grösse 
von 2 (x — x,) (Tabelle 10) ab, so erhalten wir annähernd die Charakte- 
ristik der Bindung (©,—0O) in den Estern. 


u (2 — z,) E (?—2,)— (.— s.)| 
Tabelle 11 Tabelle 10_ Tabelle 7 
Ameisensäure 10-49 Kal. 11-69 Kal. 
Essigsäure 11:24 „ 895 „ 
Buttersäure 10.20 „, 449 „ 


Daraus ersehen wir, dass die Bindung (©,—0) ihrem Charakter 
nach nur dem Einflusse der beiliegenden Gruppen und Atomen unter- 
liegt, ebenso wie alle übrigen ungesättigten Atombindungen, und dass 
die Grösse der Bildungswärme mehr von der Stellung der Radikale und 
Atome im Molekül abhängt, als von der „chemischen Natur“ der unter- 
suchten organischen Verbindungen. 

Natürlich können wir nicht hier diese Erscheinungen einer aus- 
führlichen Besprechung unterwerfen, dazu gehört sehr viel Zeit und 
ausgedehnte experimentelle Arbeit. Es sei nur bemerkt, dass die an- 
gedeuteten Eigentümlichkeiten der organischen Säuren die Vorausetzung 
(U = U,) ausgezeichnet bestätigen. Die untersuchten Säuren sind 
ihrer völligen Sättigung näher als die entsprechenden Ester, und das 
bestätigt noch einmal, dass die Bindung (O—H) in der Carboxylgruppe 
tatsächlich völlig gesättigt ist. 

Hierauf bezieht sich die Tabelle der Anhydride, wo die Werte: 


A-+B 
—„= =, bei — 121 =; 
ohne weitere Erklärung angeführt sind. 
Tabelle 12. 
Name und Formel B, A 2(2— 3) (—3,) Fehlerg. 


Essigsäureanhydrid C,H,0O, 42252 460.10 37.58 18.79 5-10 Kal. 
Propionsäureanhydrid' C,A,.0, 739.26 747.10 7845 39298, 650 „ 
Bernsteinsäureanhydrid C,H,0, 369.33 371-10 ‚rt. 08, 50 „ 
Maleinsäureanhydrid C,H,0, 8316-14 33600 1886 425+8, 480 , 
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Die molekulare Verbrennungswärme des Essigsäureanhydrides ist 
wahrscheinlich zu hoch, wie die meisten Angaben Thomsens, jedoch 
zeiren die Grössen (x — x,) für Propionsäureanhydrid, sowie auch für 
das Bernsteinsäureanhydrid, dass die Grösse x, in diesem Falle sich 
wenig von x unterscheidet, was sich aus der Struktur leicht erklärt. 
Das ungesättigte Maleinsäureanhydrid ergibt eine bemerkbare Verminde- 
rung der Grössen (*— x.) und (2y,—%,), was auch aus den allge- 
meinen Eigenschaften der Veränderlichkeit der ungesättigten Atom- 
bindungen hervorgeht. Somit stimmt das Verhalten der Säuren, der 
Ester und der Anhydride überein. 


Aldehyde und Ketone. 


Die Analyse der Aldehyde und Ketone ist äusserst einfach. Wir 
treffen hier nur auf eine unbekannte Bindung (C=0) = 2x, welche 
der chemischen Charakteristik dieser Klasse gemäss ungesättigt und 
folglich in der Verbrennungswärme als veränderliche Funktion auftritt. 
Um das Gesetz ihrer Veränderlichkeit herauszufinden, stellen wir die 
Verbrennungsgleichheit für Aldehyde und Ketone des Typus („H,O 
zusammen. 


Tabelle 19. 


1. Tem 
Name und Formel | ‘  Thomsen 

ı BA en) A je—i)eu—H) 
l 


Nach französischer Schule 


Fehler- | 
grenze 


Acetaldehyd H,O | 264-15l181.08| 8.14 | 275501 567 | — (21 Kal. 
era 0,H,0 | 422.521439.56 852 — - — 28 „ 
Isobutylaldehyd C,H,O | BNO-G9745 86 — | — a Ne 
Valerianaldehyd GA, | 73920 — | — m ma — 9. 
Dimethylketon C,HLO | 422:52436:09| 6-79 | A316 1:56 | — 35 \ 
Diäthylketon C,H,.0 \ 734% — un. 148.52) 4.62 — 43 „ 
Methylpropylket. C,H, ,O | 739.26/752-45| 6-59 | 754-201 7-47 — 148 „ 
Dipropylketon C,H,,0 10580 — | — 1089.71 6-88 - Me. 
ers nne GB1O 1056.00 — | —  /1060:24| 2-12 _ 56 „ 
MethylhexylketonQ,H,,0 1121437) — | — 1128140) 831 a  , 
Krotonaldehyd C, H,V N 527- w _ | er 753.281 3-81 218 | — 


Da wir die verschiedenen Eigenschaften der Aldehyde und Ketone 
charakterisierten Atomgruppierungen kennen, so können wir im voraus 
vermuten, dass der Unterschied (x — x,) bei den Aldehyden grösser sein 
wird, als bei den Ketonen; in Wirklichkeit unterscheidet sich die 


Aldehydgruppierung > Um 0) von der Ketongruppe fr >C=0 
4 1 


dadurch, dass in letzterer das „leichte“ Wasserstoffatom das „schwere“ 
Radikal R ersetzt, was den Wärmeeffekt der Bindung der benach- 


e- 
oa 


a 
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barten ungesättigten Bindungen immer erhöht. Folgende Tabelle kann 
zur Bestätigung dieses Schlusses dienen. 


Aldehyde (— z,') Ketone 2") w—a" 
Acetaldehyd 8-44 Kal. Dimethylketon 6-79 Kal. + 1-65 Kal. 
Propionaldehyd 852 ,„ Diäthylketon 452 „ +4-00 ,, 
Isobutylaldehyd 8-28 „, Methylpropylketon 7.77 „ +081 ,, 


In dieser Klasse der organischen Verbindungen begegnen wir je- 
doch einigen Abweichungen, welche von uns unbekannten Ursachen 
abhängen. So ist im Falle der Aldehyde nach den Daten der fran- 
zösischen Schule für Acetaldehyd (—z,)= 5-67 Kal. und für Valerianal- 
dehyd 7-22 Kal. Ähnliches kann von der Reihe der Ketone gesagt 
werden. Hier bemerken wir ausserdem eine Analogie mit den Carbon- 
säuren. So finden wir in den ersten Repräsentanten der Ketonreihe 
die fast gesättigten Bindungen (Ü=0), dabei vergrössert sich der Unter- 
schied (e—2,) für die folgenden Homologen merklich und fängt an, 
sich erst mit dem Methylpropylketon zu vermindern. 

Wir machen den Leser auf alle diese Abweichungen aufmerksam, 
da sie fast einzig in der grossen angeführten Zahlenreihe dastehen. Die 
Klasse der Aldehyde und Ketone ist viel zu wenig untersucht, um als 
wichtiger Beweis für die Existenz dieser Abweichungen zu dienen, 
ausserdem treffen wir auch hier allgemeine Regelmässigkeiten. So z. B. 
ist die Isomerie auch in diesem Falle von deutlicher Verminderung der 
Grösse (2 — 2,) begleitet, was von der Anhäufung der Atome, wie schon 
erklärt, herrührt. Dieses können wir im Falle des Dipropylketons und 
Diisopropylketons bemerken. Im ersten Falle (2— z,) = 6-88 Kal. Im 
zweiten — 2-12 Kal. Die angeführte Zusammenstellung für Aldehyde 
und Ketone weist auch allgemeine Regelmässigkeiten bei Vertretung 
des Wasserstoffes in der Aldehydgruppe durch Radikale nach. 


Allgemeine Schlüsse. 


Der Zweck dieser Abhandlung war, eine Methode der thermo- 
chemischen Analyse auszuarbeiten. Sie erlaubt, einige Schlüsse, die 
direkt aus unserer Untersuchung folgen, zu ziehen, wobei einige so klar 
zutage treten, dass sie kaum irgendwelche Zweifel erfahren können. 
Wir weisen auf folgende hin: 

1. Die von uns in allgemeiner Form zusammengesetzten Verbren- 
nungsgleichungen zeigen die Unvollständigkeit der Ausdrücke für 
Thomsens Konstanten, in welchen Thomsen zwei Glieder ausgelassen 
hat, deshalb schliessen wir, dass diese Konstanten bei der Analyse der 
thermochemischen Daten nicht anwendbar sind. 
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2. Das von Thomsen formulierte Gesetz über die Konstanz der 
Bildungswärme in Atombindungen muss als widerlegt gelten; im äusser- 
sten Falle ist es nur anwendbar, wenn die Moleküle der untersuchten 
Verbindungen nur völlig gesättigte Atombindungen enthalten (Paraffine). 

3. Alle von Thomsen auf Grund seiner unvollständigen Aus- 
drücke gefundenen speziellen Resultate müssen als widerlegt gelten. 
(Gleichheit der Bildungswärmen der doppelten und einfachen Bin- 
dungen u. dgl.) 

4. Im allgemeinen wird festgestellt, dass die Bildungswärme der 
Atombindungen eine veränderliche Grösse ist, wobei aber zu unter- 
scheiden sind: a. gesättigte Bindungen, d h. solche, deren Zu- 
wachs dx, dy, du usw. sich den kalorimetrischen Messungen 
entzieht, und b) ungesättigte, deren Zuwachs dagegen äusserst 
empfindlich gegen die Grösse und Struktur des Moleküls ist. 

5. Die ungesättigten Bindungen erscheinen als Funktion der Masse 
oder des Molekulargewichtes der Verbindungen. Eine Vergrösserung 
des Moleküles erhöht immer den Bildungswärmeeffekt der 
ungesättigten Bindung oder trägt zu ihrer Sättigung bei. 
Diese Erscheinung hängt aber nicht nur von dem Molekular- 
gewicht, sondern auch von der Struktur der Bindungen ab. 
Die Isomeren und überhaupt alle Verbindungen, bei denen in 
der Nähe der ungesättigten Bindung einige „schwere“ Atome 
oder Radikale angehäuft sind, tragen in bedeutender Weise 
zur Vermehrung der Bildungswärme des Atomgewichtes bei. 

6. Diese auffallenden und nirgends direkten Widerspruch findenden 
Eigentümlichkeiten geben uns das Recht, einzelne Gruppen, Radikale 
und Atome, mit den Worten „schwer“, „leicht“ usw. zu bezeichnen. 
Die Erscheinung der Veränderlichkeit der Bildungswärmen der Atom- 
verbindungen scheinen auf die originelle Attraktion der Atome der un- 
gesättigten Bindung im Molekül zu deuten. 

7. Die Ergebnisse unserer Analyse erlauben uns, vorauszusetzen, 
dass die Bildungswärmen der Atombindungen alle ihre charakteristischen 
Zeichen und Eigenschaften beibehalten, ohne von der „chemischen“ 
Charakteristik dieser oder jener Verbindung abzuhängen. Zur Erklärung 
dessen wird es nicht überflüssig sein, die auffallenden Regelmässigkeiten 
der Veränderlichkeit der Bildungswärmen der Atombindungen anzuführen, 
welche nur von der verschiedenen Gruppierung der Atome und Radi- 
kale beim Übergang von einer Klasse zur andern abhängen. Bleiben 
wir bei einem einzelnen Beispiel, nämlich dem Methylalkohol; seine 
Strukturformel stellen wir wie gewöhnlich dar: 


BR ee 


x 
w 
BR 
“ 


er 


mes ee 


Re ne ee 
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dabei sehen wir, dass die Bildungswärme der Bindung x, um 21-43 Kal. 
geringer ist, als die Bildungswärme einer Kohlensäurebindung x, oder 
x—%, = 21-43 Kal. Wenn wir an Stelle von H,, H,, H, die Methyl- 
gruppe setzen, so wird dieselbe, da sie schwerer ist, ihre Einwirkung 
ausüben, und x, wird vergrössert sein. In der Tat ist <—x, = 20.00 Kal. 
im Falle: 

A; 


| ‘ 
CH, — O—OH. 
| 


H, 

Ersetzen wir weiter ein HZ in der Methylgruppe oder den einen 
der Wasserstoffe H,, H, durch CH,, so erhalten wir jedesmal ver- 
schiedene Resultate, da die an Stelle des H,, H, stehende Methyl- 
gruppe natürlich einen grössern Einfluss zeigt, als eine Methylgruppe, 
die nicht unmittelbar mit dem Zentralkohlenstoff C, verbunden ist. Der 
Versuch bestätigt wieder diese Zusammenstellung: x, ist in den pri- 
mären Alkoholen kleiner, als in den sekundären, was aus dem 
Unterschiede: 

2—2a für primäre 18-24 Kal- 

2—2a „ sekundäre 15-11 „ 
klar hervorgeht. Dasselbe finden wir auch im Falle der weitern Ver- 
tretung des Wasserstoffes durch die Methylgruppe, welche bei der 
Stellung F, einen bedeutenden Einfluss zeigt, dagegen in der normalen 
Kette einen kaum bemerkbaren Einfluss ausübt. 

Diese eigentümliche Einwirkung der „schweren“ Radikale tritt 
noch klarer hervor bei der Vertretung durch Methyl des Wasserstoffes, 
der beim Sauerstoff steht, aber nicht beim Kohlenstoff. In diesem Falle 
haben wir den Methyläther vor uns. Wenn das Radikal CH, gar keine 
Wirkung auf die Bindung (C—O) zeigen würde, dann würde im Methyl- 
äther: 


B,— 0,0" Cul, 
die Bildungswärme der Bindungen (C,—0) und (O,n—0O) der x, des 
Methylalkohols gleich sein, oder 2(2<—x,) = 21-43.2 = 42.860 Kal. Im 
Falle jedoch, wenn die Vertretung bei dem Kohlenstoffe stehender Wasser- 
stoffe eine merkliche Vergrösserung x, hervorgerufen hat, um so sicherer 
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dürfen wir die Vergrösserung des x, erwarten, wenn zwei Methylgruppen, 
mit Sauerstoff gebunden, zwei ungesättigte Bindungen bilden. 

Dieses charakterisiert gerade die Äther 2(<—x,) = 30-90 Kal. 
(nach Thomsen) oder («—z,) = 15-45 Kal., oder es ist klar, dass 
die Bildungswärme der Bindung (C—O) ganz bedeutend ver- 
grössert ist. Nicht weniger interessant ist der Übergang von dem j 


Äthylalkohol zur Essigsäure. Im Äthylalkohol ist («—x,) = 20-00 Kal. | 
indem wir im: Bi; 
H, a 


| 
CH,—G—0H 


statt die Wasserstoffe H,, H, völlig gesättigte Gruppe (C=0) einführen, 
so sind wir berechtigt, eine bemerkbare Verminderung des («—x,) zu 3 
erwarten oder eine Vergrösserung der Bildungswärme der Bindung E 
(© —0O), wobei ihr Charakter nach dem Einfluss der Gruppierung | 


| 
(CH,—G=0) eine geringere Wirkung haben muss, als die Gruppe: £ 


CH,—0—CH, 


| 
CH, 


und grössere, als die Gruppe: 
CH,—C—CH, 
| . 
H 
In Wirklichkeit bestätigt der Versuch unsere Voraus- 
setzungen (x —x,) = 11-24Kal., was geringer als 15-11 Kal. und 
mehr als 10-97 Kal. (Dimethyläthylalkohol) ist. 
Wenn wir den Hydroxylwasserstoff durch OH, ersetzen, so müssen 


wir wieder eine Vergrösserung der Bildungswärme beider Bindungen 
erwarten (C,—O) und (C,—0O) in der Gruppierung: 


In der Tat stimmt unsere Voraussetzung; haben die zwei Bindungen 
umgebenden Gruppen und Atome gar keinen Einfluss, so ist für die 
Bindung: 


(©, —0)— (@—z,) = 11:24 Kal. 
(—0)—(.—:,) = 1545 „ 
(2z.—2,—2,) = 26-69 Kal. 
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Der Versuch gibt uns einen geringern Wert: 2(x— x.) = 24-41 Kal, 
was vollständig mit den Grundbegriffen der Veränderlichkeit der Bil- 
dungswärme der Atombindungen übereinstimmt, unabhängig vom Ein- 
fluss ihrer chemischen Charakteristik. Diese Wärmen hängen nur von 
der Atom- und Radikalsphäre ab, in welcher sich diese oder jene un- 
gesättigte Atombindung findet. 

Die angeführte allgemeine Synthese der organischen, Sauerstoff 
enthaltenden Verbindungen dient nicht nur zur Erklärung der einzelnen 
Eigentümlichkeiten bei der Veränderung der Bildungswärme von Atom- 
bindungen, sondern sie kann zu einer Beantwortung derjenigen Fragen 
führen, welche experimentell nicht gelöst werden können. Ausserdem 
kann sie bei der Interpolation behilflich sein, wo dieses Mittel das einzige 
ist, um eine annähernde Bestimmung der Funktionen X, Y, U usw. 
selbst durchzuführen. 

8. Ausserdem wurden festgestellt: a. die Charakteristiken der ein- 
zelnen Gruppen und Radikale der organischen Verbindungen der Fett- 
reihe; b. die Bedeutung, die Eigenschaften und die Merkmale der 
Bindung (©=0) in den Carbonyl- und Carboxylgruppen, wobei die 
Trägheit der letztern im Vergleich zu der Beweglichkeit der erstern 
erklärt wird; c. die Widerstandsfähigkeit der doppelten Bindungen in 
den Kohlenwasserstoffen der Äthylenreihe, falls sie von den ersten 
Repräsentanten genügend entfernt sind, das ist, wenn sie ein grosses 
Molekulargewicht haben; d. die Frage über die Addition des Hydroxyls 
an die ungesättigten Kohlenwasserstoffe der Äthylenreihe; es sei noch 
erwähnt e. die Möglichkeit, die Benzolstruktur als eine neun einfache 
oder drei einfache und drei doppelte Bindungen enthaltende Verbindung 
zu behandeln unter der Bedingung, dass in beiden Fällen die Bindungen 
völlig gesättigt sind. 


Gegenwärtig habe ich Versuche im offenen Kalorimeter in Gang gesetzt, 
wobei ‚die Reaktionen der Verbrennung einer oder zweier Bindungen ausgeführt 
werden. Da solche Reaktionen in Lösungen vor sich gehen, so wird die Frage über 
die Einführung der Korrektur auf den gasförmigen Zustand, die so viele Schwierig- 
keiten verursachte, beseitigt. In nächster Zeit werden die Ergebnisse veröffentlicht, 


ebenso wie die schon ausgeführte Analyse der aromatischen Reihe der Kohlen- 
wasserstoffe. 


Kiew, Polytechnikum, November 1908. 


Über die Abhängigkeit des Schmelzpunktes 
von der Oberflächenenergie eines festen Körpers. 
(Zusatz.) 


Von 
P. Pawlow. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 23. 10. 08). 


In der ersten Abhandlung waren der Dampfdruck und der Kom- 
radius durch die Gleichung: 


1 2 
er 77, (1) 


verbunden. 
Der Wert von e blieb damals unbestimmt. 
Dieser wird aus den Gleichungen (siehe erste Abhandlung): 


u 5 De 0 000002 m 
SAT, dRoer  SrT, dRT — SPT, dRoT 
bestimmt, nämlich bei: 
n=eostpen. 
Dann ist: 
1 28 
— ie ee 2 
ep—ler =  gpoT (2) 


Folglich stellt das ce den reziproken Wert des Dampfdruckes über 
einer ebenen Fläche dar. Der Dampfdruck und der Radius des Tropfens 
sind durch dieselbe Gleichung: 

ep ka, = Er Ber (3) 
verbunden. 

Bei der Temperatur, bei welcher das Korn mit dem Radius r zu 
dem Tropfen mit dem Radius r, schmilzt, sind die Dampfdrucke p und 
p, gleich. 


Für p = p, erhalten wir aus den Gleichungen (2) und (3): 
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2 k kı 2 
wa=- (lg; Re 

So wird die Abhängigkeit zwischen dem Schmelzpunkt des Komes 
und dessen Radius ausgedrückt. 

Diese Gleichung weist auf die Möglichkeit der Existenz dreier 
wesentlich verschiedener Kategorien von Körpern entsprechend den drei 
Fällen, bei welchen die Gleichung (4) gültig ist. 

Erster Fall: 2 Bit >0. Dann ist Ig "> 0 oder a>ı 
rd rd, 7 
d. h. bei der Schmelztemperatur des Kornes r ist der Dampfdruck über 
der ebenen Fläche der Flüssigkeit grösser, als derselbe über der ebenen 
? Fläche des festen Körpers. 
Indem wir die Schmelr- 
punkte graphisch durch 
die in der ersten Abhand- 
lung angenommene Me- 
thode bestimmen, so dass 
die Bedingung x, > x 
erfüllt wird (Fig.1), sehen 
7 wir, dass für die Körper 
der ersten Kategorie der 
Schmelzpunkt der kleinen Körner niedriger als der Schmelzpunkt der 
grossen Körner ist. 


(4) 


Fig. 1. 


Da Salol zu dieser Kategorie gehört, so ist dafür = sn ’ 
. E k k, . Tı r “ ' ı% 
Zweiter Fall: FT ae Dann ist BZ < 0 oder u <x 
d. h. bei der Schmelztemperatur des Kornes r ist der Dampfdruck über 
p der ebenen Fläche der 


Flüssigkeit minder, als 

derselbe über der ebenen 

Fläche des festen Körpers. 

Die Schmelzung der 

Körper dieser Kategorie 

wird graphisch durch die 

Fig. 2 dargestellt, in 

welcher die Bedingung 

7 2x,<x erfüllt wird. Dar- 

Fig. 2. aus ist zu ersehen, dass 

für die Körper der zweiten Kategorie der Schmelzpunkt der kleinen 
Körner höher als der Schmelzpunkt der grossen Körner ist. 
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Die Erfahrung muss die Frage der faktischen Existenz von Körpern 


entscheiden, welche durch die Ungleichheit > _ — < 0 charakterisiert 
4 Band | 


werden. 


» 


%k u A 2 2 
Dritter Fall: ga base or Sala Dann ist lg 0 oder s, =, 


d. h. bei der Schmelztemperatur des Kornes r ist der Dampfdruck über 
der ebenen Fläche der Flüssigkeit demselben über der ebenen Fläche 
des festen Körpers gleich. Graphisch wird dieser Fall durch Fig. 3 

pP 


B' 


T 
Fig. 3. 
dargestellt, in welcher z,—= x. Daraus ist zu ersehen, dass bei Körpern, 
welche im Moment der Schmelzung durch die Gleichung = zu Mn 
R Ya 
charakterisiert werden, die Körner verschiedener Grösse bei ein und 
derselben Temperatur schmelzen. 

Es ist nicht schwer zu ersehen, dass der dritte Fall den idealen 
Zustand der Körper charakterisiert, wenn die gegenseitige Wirkung der 
angrenzenden Oberflächen fehlt. 

Die Gleichung 2 der ersten Abhandlung drückt das Gleichgewicht 
zwischen dem Dampfe und dem Korn in Form: 


2k 
= P+ ug us 


Das Gleichgewicht zwischen dem Tropfen und dem Dampfe wird 
durch die Gleichung: 


ausgedrückt. 
Folglich ist die Bedingung des Gleichgewichtes zwischen dem Korn 
und dem Tropfen durch die Gleichung: 
k k, 
,—6- (7-5) 
gegeben. 
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F k k, 
Wenn u: 


Die letzte Gleichung aber stellt die Bedingung des Gleichgewichtes 
der vollkommen homogenen Körper dar, bei welchen die besondere 
Oberflächenenergie fehlt. Folglich charakterisiert die Bedingung: 

k k, 
Fre A 
den Zustand der idealen vollkommen homogenen Körper. 

Die real existierenden Körper werden durch die oben angeführten 
Ungleichungen charakterisiert. 


=lit so , —P = ist. 


Eine einfache Methode zur Dampfdichtebestimmung. 
IH. Teil. 


Von 
Philipp Blackman!). 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Aus dem Englischen übersetzt von Wa. Ostwald.) 
(Eingegangen am 3. 9. 08.) 


Wenn das Innere des Kapillarrohrs nicht vollkommen trocken und 
sauber ist, dann verdampft jede in ihm vorhandene Verunreinigung 
beim Erwärmen des Apparates, wodurch nicht nur ein Fehler von S 
entsteht, sondern sogar der Quecksilberfaden aus dem Rohr ausgetrieben 
werden kann. 


Auch das Quecksilber muss vollkommen rein sein, weil es andern- 
falls bei Anwendung von Wärme ein Auseinanderreissen des Queck- 
silberfadens zu einer Anzahl von Tropfen und damit sein Austreiben 


aus dem Kapillarrohr bedingt. 

Ferner muss man sich vorsehen, keinen allzulangen Quecksilber- 
faden in das Rohr einzuführen, damit zwischen Quecksilberfaden und 
dem offenen Ende des Manometers ein ziemlich langer Luftfaden Z 
bleibt (dies erreicht man am besten dadurch, dass man das Kapillar- 
rohr ziemlich heiss macht und dann einen kurzen Quecksilberfaden 
von 3 bis 4 Zentimetern Länge in das Rohr eintreten lässt: Wenn das 
Manometer sich dann bis auf {,° abgekühlt hat, wird man finden, dass 
H von ziemlicher Grösse ist. Nach dem Zuschmelzen des Gefässes 
wird man feststellen können, dass L. immer grösser ist als ZL, so dass 
der Luftfaden H sich verkürzt, und ohne Anwendung einer solchen 
Vorsichtsmassregel offenbar etwas oder gar alles Quecksilber aus dem 
Rohre austropfen würde (vgl. Fig. 1). 

Wie in Teil II dieser Untersuchung betont wurde, braucht man 
keineswegs ein geteiltes Kapillarrohr zu benutzen. Vielmehr erfüllt ein 
ganz gewöhnliches Stück Kapillarrohr seinen Zweck vollkommen, weil 
es keine Schwierigkeiten machen kann Z, ZL. und S mittels eines Line- 
als, eines Massstabes, Messzirkels oder Tasters auszumessen. Wenn in- 


e) Fortsetzung aus Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 48, 381, 635 (1908). 
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dessen der Wunsch besteht, geteilte Kapillarrohre zu benutzen, schlage 
ich dafür den graduierten Teil eines zerbrochenen Thermometers vor, 


l h +2 
Fig. 1. 


das seinen Zweck ganz erfüllt. Aus den Formeln wird erhellen, dass 
nur relative Längen und nicht absolute erforderlich sind, so dass eine 
besonders lineare Skala sich erübrigt. 

Aus der folgenden Überlegung wird erhellen, dass Z, Z,, S und 
S, sich so nehmen lassen, dass sie „Längen“, z.B. Millimeter, darstellen 
und nicht Volumina (vgl. S. 50). Wenn Z, L., S und $, die Längen 
des Luftfadens im Manometer, und « den Flächeninhalt des Quer- 
schnittes der Bohrung bedeuten, dann sind die entsprechenden Volumina 
Le, L.«, Se und S,«. Wenn man nun diese Grössen ordnungsgemäss 
durch die theoretischen Teile der Abhandlung durchführt, so findet 
man schliesslich, dass die Schlussformeln und Schlussgleichungen wieder 
die bereits gegebenen sind, weil der Faktor « sich durchweg heraushebt. 

Jod gibt einen so ausserordentlich dunkel gefärbten Dampf, dass 
es sich bei mehrfachen Versuchen als unmöglich herausstellte, den 
Quecksilberfaden zu erkennen, sobald das Gefäss auf die erforderliche 
Temperatur {,° erhitzt war. 

Dieser Schwierigkeit wurde durch die folgende Anordnung ab- 
geholfen. 

Das Manometer wurde vor dem Zuschmelzen mittels zweier Stücke 
Glasrohr oder Glasstab von passender Dicke eng an die Gefässwandung 
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angepresst. Nach dem Zuschmelzen wurde dann das Gefäss so gelegt, 
dass das Manometer oben lag, und so der Quecksilberfaden beim Er- 
hitzen leicht zu erkennen war. 

Auf diese Weise lassen sich alle Stoffe behandeln, welche beim 
Erhitzen dunkel gefärbte Dämpfe liefern (vgl. Fig. 2). 


NEE — num 


Die lichte Weite des Halses und der Gesamtheit des auf S. 639 
beschriebenen Apparates muss ausreichend gross sein, um die Einfüh- 
rung des Manometers und das Hereinholen. des Stopfens ohne Schwie- 
rigkeit zu ermöglichen. Der Stopfen braucht durchaus nicht massiv 
zu sein. Im Gegenteil ist der Verfasser der Meinung, dass ein hohler 
Stopfen (vgl. Fig 3) die hohen Temperaturen besser aushalten dürfte. 


x Ae 


Fig. 3. 


Bei einem solchen Apparate wird man ZL und Z, ganz (oder 
wenigstens fast ganz) gleich finden. 

Die auf S. 638 gegebene Gleichung lässt sich aus den beiden auf 
S. 52 gegebenen Gleichungen ableiten, wenn wir auf S. 52 w und w, 
durchweg durch &, und z,, ersetzen. Dann. werden die beiden 
Gleichungen zu: 


_  . ddpLV(L.—S) 
ua td = 7068 8L,@73 +) 
und: +29 = w. 
Wenn man x, durch »— x, in der ersten Gleichung ersetzt und 
die Ausdrücke durchweg mit — multipliziert, dann ergibt sich die 


folgende Gleichung: 


d, (100 2 .) 1002, _ 100d,d,pL V(L.— 8) 


ne vw  31068%wSL.(273 +4) 
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00 i ’ 
Nun ist aber Fi das prozentische Gewicht des ersten Bestand- 


teiles, das wir gleich w, setzen wollen; (100 — a) ist dann das 


prozentische Gewicht des andern Bestandteiles und also gleich 100 — u: 
die letzte Gleichung lässt sich also folgendermassen schreiben: 
100d,d,p LV(L.— 8) 
A100 Ze) + zer) 

Es sei darauf hingewiesen, dass es bei weitem vorzuziehen ist, 
irgend einen Thermostaten, z.B. ein mit einer passenden Flüssigkeit 
(z.B. Glycerin) gefüllten Gefäss, das sich auf eine passende Tempera- 
tur i,° erhitzen und auf ihr erhalten lässt, — als Heizmittel zu be- 
nutzen, statt eines Verbrennungsofens. 

Bei diesem letztern ist es nämlich recht schwer durchzuführen, 
dass Gefäss und Manometer (das, wie hier nicht vergessen werden darf, 
aus dickwandigem Kapillarrohr besteht) sich auf genau der gleichen 
Temperatur {,° befinden. 

Nachstehend ist kurz die Aufeinanderfolge der zur Ausführung 
eines Versuches erforderlichen Handgriffe gegeben: 

Man schmelze das eine Ende eines Rohres (des „Gefässes“) zu. 
Dann stelle man das Manometer her und messe L. Nun bringe man 
das Manometer und die gewogene Substanzmenge (w) in das Rohr, 
schmelze das offene Ende desselben zu und messe nach dem Abkühlen 
des Ganzen bis auf £,° Z.. Nun beobachte man p und f,°. Dann ist 
das Gefäss auf /,° zu erhitzen und S zu messen. Nun lässt man das 
Gefäss abkühlen, öffnet es an einem Ende und bestimmt 7 (vgl. Fig. ]). 


London N.E., Hackney Technical Institute. 


Gleichgewichte in quaternären Systemen. 


Von 
F. A. H. Schreinemakers!). 
(Mit 17 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 23. 10. 08.) 


Einleitung. 

In einer vorigen Abhandlung?) habe ich die im quaternären System: 
Wasser — Äthylalkohol — Lithiumsulfat— Ammoniumsulfat auftretenden 
Gleichgewichte, welche durch das Auftreten zweier flüssiger Schichten 
kompliziert wurden, ausführlich besprochen und ihre Darstellung im 
Raume erörtert. 

Ich werde jetzt einige einfache Fälle erst theoretisch erörtern und 
danach einige entsprechende experimentelle Beispiele anführen. 


I. Es treten als feste Stoffe nur die Komponenten auf. 


A. Ein fester Stoff und drei Lösungsmittel. 

Wenn wir voraussetzen, dass bei der betrachteten Temperatur nur 
einer der vier Stoffe W, M, A und $ fest ist, z. B. der Stoff S, und dass 
die Flüssigkeiten sich nicht in zwei oder mehr flüssige Schichten ent- 
mischen, dann werden die eintretenden 
Verhältnisse sich ganz einfach gestalten. 

Stellt man die Gleichgewichte mit 
Hilfe eines Tetraeders dar, dessen Eck- 
punkte die vier Komponenten angeben, 
dann erhält man etwas wie in Fig. 1 
dargestell. Punkt = stellt die Löslich- 
keit des festen Stoffes S in W dar; es 
gibt w also die Zusammensetzung des 
mit $ gesättigten W an. Die Punkte a 
und m haben die gleiche Bedeutung; es 


1) Ein kurzer Auszug ist schon mitgeteilt in den Sitzungen der „Koninklijke 
Academie der Wetenschappen te Amsterdam‘, 24. April und 27. Juni 1908. 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 641 (1907). 


554 F. A. H. Schreinemakers 


ist nämlich a« die mit S gesättigte Flüssigkeit A und m die mit S se- 
sättigte Flüssigkeit M. 

Die Kurven wa, am und wm sind ternäre Sättigungskurven. Da 
wa in dem Dreieck SWA liegt, so stellt sie die Gleichgewichte des 
ternären Systems 5, W und A dar; somit die W und A enthaltenden 
Flüssigkeiten, welche mit festem S gesättigt sind, also die Sättigungs- 
kurve des festen 5 im System: S, W und A. 

Ähnliches gilt für die Kurven «m und ma; wm ist die Sättigungs- 
kurve des festen S im System S, W und M und ma diejenige des 
festen S im System $S, M und A. 

Die quaternären Gleichgewichte, nämlich die mit $ gesättigten W, 
M und A enthaltenden Flüssigkeiten, werden durch die Fläche wma 
dargestellt; jeder Punkt dieser Fläche stellt also eine mit S gesättigte 
Lösung dar, so dass wir diese Fläche „die Sättigungsfläche des festen S“ 
nennen werden. 

Im ganzen haben wir also: 

1. drei Sättigungspunkte (w, m und a), welche mit S gesättigte 
binäre Lösungen darstellen; 

2. drei Sättigungskurven (wa, ma und wm), welche mit S ge- 
sättigte ternäre Lösungen darstellen; 

3. eine Sättigungsfläche (wma), welche mit S gesättigte, quaternäre 
Lösungen darstellt. 

Es ist leicht einzusehen, dass die Sättigungsfläche sich nicht bis 
ın das Dreieck WAM ausdehnen kann; wäre dies nämlich der Fall, 
dann würde man mit S gesättigte Flüssigkeiten haben, welche jede den 
Stoff S ganz und gar nicht enthielten. Es würde also S in verschie- 
denen W, M und A enthaltenden Gemischen selbst theoretisch unlös- 
lich sein. 

Die Sättigungsfläche teilt das Tetraeder in zwei Teile; Swm.a ist 
der Raum der übersättigten, WM Awma derjenige der ungesättigten 
Lösungen. Wir nehmen eine durch g dargestellte, W, M und A ent- 
haltende ternäre Flüssigkeit und setzen dieser $ hinzu; die Flüssig- 
keit q wird dann die Gerade gS8 von q nach 5 durchlaufen. Es sei r 
der Schnittpunkt dieser Geraden mit der Sättigungsfläche. Solange 
nun die Flüssigkeit durch einen Punkt des Teiles gr dargestellt ist, ist 
sie noch ungesättigt; wird sie jedoch durch einen Punkt des Teiles v5 
angegeben, so ist sie übersättigt. Es stellt somit # eine solche Lösung 
dar; wird der Übersättigungszustand aufgehoben, so bildet sich die 
Flüssigkeit » und der feste Stoff S. Es stellt # also auch einen Kom- 
plex der Flüssigkeit » und des festen Stoffes S dar; setzt man die 
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Menge der Flüssigkeit A, und diejenige des festen Stoffes Hs, dann 
hat man: 


1 
B,:HBs = re 

Bringt man durch eine der Kanten, z. B. durch WS eine Ebene 
So, dann durchschneidet diese die Sättigungsfläche; es sei wrp diese 
Schnittkurve. Da nun alle Punkte dieser Ebene Phasen darstellen mit 
dem gleichen Verhältnis der Komponenten M und A, so ist dies auch 
für die Lösungen der Kurve wrp der Fall. Es stellen somit die Punkte 
dieser Kurve die mit S gesättigten Lösungen des Systems S, W, M 
und A dar, in denen das Mengenverhältnis der beiden Stoffe M und A 

BR ; a 
konstant, nämlich gleich Wo'’H ist. 

Hieraus folgt, dass solche Schnittkurven sehr leicht zu bestimmen 
sind. In unserm Fall bringe man M und A in solchem Verhältnis zu- 
sammen, dass Flüssigkeit o gebildet wird; durch W-Zusatz kann man 
die Flüssigkeiten der Geraden Wo erhalten und hieraus, durch Sättigung 
mit S, die Flüssigkeiten der Kurve Wp. 


Das System 
Wasser—Methylalkohol— Äthylalkohol— Ammoniumnitrat. 


Da bei 30° nur einer dieser vier Stoffe fest ist, und auch keine 
Entmischung eintritt, so werden die hiervon gemalten Verhältnisse hier 
eintreten müssen. Setzt man Wasser = W, Methylalkohol = M, Äthyl- 
alkohol = A und Ammoniumnitrat = $S, dann kann man die Verhält- 
nisse schematisch durch Fig. 1 ausdrücken. Von der ganzen Sättigungs- 
fläche sind jedoch nur drei Kurven bekannt, nämlich die beiden Grenz- 
kurven wa und wm und eine Schnittkurve wrp. 

Die beiden ersten Kurven sind mit Hilfe der Tabellen 1 und 2, 
welche ich aus den Bestimmungen Fleckensteins!) abgeleitet habe, 
leicht zu zeichnen; die Schnittkurve habe ich für Lösungen bestimmt, 
in denen das Mengenverhältnis von Methyl- zu Äthylalkohol gleich 
51-7:48-3 ist. In Tabelle 3 sind diese Bestimmungen zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Zusammensetzung in Gewichtsprozenten der bei 30° mit Ammoniumnitrat gesättigten 
Lösungen. 
WW 39 26-9. 23.2 18-3 11-6 5.8 0 
4 0 18-6 39.3 58-5 76-5 86-2 96-4 
os 70-1 54-5 37-5 23-2 11-9 8-0 3-6 


", Dissertation, Erlangen. 
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Tabelle 2. 
YW 29.9 21-6 20-6 16-5 11-5 0 
°,M 0 24-5 31-3 46-0 59.4 833 
8 70-1 53-4 48-1 37-5 29.1 16-7 
Tabelle 3. 


R bedeutet hier ein binäres Gemisch, das 51-7%, Methyl- und 48-3%, Äthyl- 
alkohol enthält. 
ww 299 273 270 26-0 24-8 23.2 22.9 16-4 115 34 
m 0 99 118 154 23-1 30.6 33.3 57.6 117 849 
„s 701 628 612 586 52-1 46-2 43-8 26-0 178 117 


Das System Wasser— Methylalkohol—Äthylalkohol—Kalium- 
nitrat. Bearbeitet mit Fräulein W. C. de Baat. 


Da die Verhältnisse dieses System den vorigen ganz ähnlich sind, 
so können sie auch schematisch durch Fig. 1 dargestellt werden; es 
muss S dann hier das Kaliumnitrat bedeuten. Es sind auch hier von 
der ganzen Sättigungsfläche nur drei Kurven bestimmt, nämlich die 
Grenzkurven wa und wm und eine Schnittkurve wrp. 

Die beiden ersten Kurven, welche Sättigungskurven ternärer Systeme 
sind, kann man mit Hilfe der Tabelle 4 und 5 leicht graphisch dar- 
stellen; die Schnittkurve ist ebenfalls, wie im vorigen System, für Lö- 
sungen bestimmt mit einem Mengenverhältnis von Methyl- zu Äthyl- 
alkohol gleich 51:7 : 48-3. Diese Bestimmurgen sind in Tabelle 6 
zusammengestellt. 

Tabelle 4. 
Zusammensetzung in (rewichtsprozenten der bei 30° mit Kaliumnitrat gesättigten 
i Lösungen. 
o,Ww687T 692 673 641 588 508 39-8 33.9 22-3 7:5 
4:0 101 170238 322 41 56-4 63-8 76-8 22.3 
5 313 207 157 121 3.0 6-1 3.3 2.3 0.88 0.15 


Tabelle 5. 
ow 68-7 68-4 66-4 61-0 53-9 39.2 0.99 
o,M 0 7-8 17-3 27-8 38-4 57-0 98.58 
%s 31-3 23-3 16-3 11-2 7-7 3-8 0-43 
Tabelle 6. 


R bedeutet hier ein binäres Gemisch, das 51:7°%, Methyl- und 48-3°%, Äthyl- 
alkohol enthält. 


%,W 687 68-4 64-3 52:3 47.1 40-1 24.0 
GR 0 12:7 22.9 41:0 47.8 56-4 748 
48 318 18-9 12-8 6:7 51 3:5 12 
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Die Löslichkeit des Kaliumnitrates in Gemischen von Wasser und 
Äthylalkohol war bei 30° schon früher durch Bathrick!) bestimmt; 
unsere in Tabelle 4 mitgeteilten Bestimmungen stimmen mit den seinigen 
überein. 

Wenn man die Tabellen 1 bis 6 graphisch durch Kurven in einem 
Dreieck darstellt, dann ersieht man sofort, dass sowohl das Ammonium- 
wie das Kaliumnitrat in wässerigem Methylalkohol löslicher ist, als in 
wässerigem Äthylalkohol der gleichen prozentigen Zusammensetzung; 
auch sieht man, dass die Löslichkeit abnimmt, wenn der Methylalkohol 
zum Teil durch Äthylalkohol ersetzt wird. Auch folgt sofort, dass die 
Löslichkeit des Ammoniumnitrates in einer Wasser, Methyl- und Äthyl- 
alkohol enthaltenden Flüssigkeit viel grösser ist als diejenige des Kalium- 
nitrates in demselben Lösungsmittel. 


B. Zwei feste Stoffe und zwei Lösungsmittel. 


Wenn man die zwei festen Stoffe Z und U und die beiden Lö- 
sungsmittel W und A nennt, dann erhält man eine Darstellung wie in 
Fig. 2. Im allgemeinen hat man nämlich zwei Sättigungsflächen, die 
sich ja oder nicht durchschneiden; 
der erste Fall ist in der Figur dar- 
gestellt. 

Kurve ww” w’ ist die Isotherme 
des ternären Systems W, Z, U; aa”«a 
diejenige des Systems A, Z, T. Es 
sind ww” und aa” die Sättigungs- 
kurven des festen Stoffes Z; ww 
und a’ a’ diejenigen des festen Stoffes U. 
Die Punkte «”’ und a” sind Lösungen, 
zugleich mit Z und U gesättigt; die erste enthält die Komponenten Z, 
U und W, die zweite Z, U und A. 

Die beiden Sättigungsflächen sind durch www” c" a’ ac und ww" ca” a’c 
dargestellt; die Punkte der ersten stellen mit festem Z, diejenigen der 
zweiten mit festem U gesättigte Lösungen dar; ihre Schnittkurve w”c”a” 
gibt die zugleich mit Z und U gesättigten Lösungen an. 

Es ist auch hier der Raum des Tetraeders in zwei Stücke geteilt; 
die Punkte des Teiles WAaa’a'w'w"w stellen ungesättigte Lösungen, 
diejenigen des andern Raumes Komplexe dar. Wir können diesen 
letztern Raum in drei Stücke verteilen; legt man durch Z und jeden 
Punkt der Kurve wa” eine Gerade, dann entsteht die Kegelfläche 


1) Journ. Phys. Chim. 1, 160 (1896). 
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Zw”a”; in ähnlicher Weise entsteht die Kegelfläche Uw”a”. Betrachten 
wir nun den durch die drei Sektoren Zwa, Zww” und Zaa”, die Sätti- 
gungsfläche Z und die Kegelfläche Zw”a” begrenzten Raum. Jeder 
Punkt dieses Raumes stellt einen Komplex des festen Stoffes Z und 
einer Flüssigkeit der Sättigungsfläche Z dar; wir werden einen solchen 
Raum im weitern Raum (ZZ) nennen. 

Die Punkte des Raumes (UL) stellen Komplexe des festen Stoffes U 
und einer Flüssigkeit der Sättigungsfläche U dar; er wird ebenfalls 
durch drei Sektoren, nämlich Uw'w”, Uw‘a und UDa’a” durch die 
Sättigungsfläche U und die Kegelfläche Uw”a” begrenzt. 

Der Raum (ZUL), dessen Punkte Komplexe der festen Stoffe Z 
und // und einer Lösung der Kurve «”a” darstellen, wird durch die 
zwei Dreiecke ZUw” und ZUa” und durch die zwei Kegelflächen 
Zw”a” und Uw”a” begrenzt. 

Wir bringen durch die Kante ZU eine /Ebene ZU p; diese durch- 
schneidet die Sättigungsflächen in zwei Kuren ce” und ee”; die Punkte 
der ersten Kurve stellen Lösungen dar mit festem Z, und diejenigen 
der zweiten Lösungen mit festem U gesättigt. Dazu kommt noch, dass 
alle diese Lösungen die beiden Lösungsmittel W und A in konstantem, 
dem Punkte p entsprechendem Verhältnis enthalten. 

Es ist nun leicht, solche Schnittkurven experimentell zu bestimmen. 
Man bringe dazu W und A in einem dem Punkt p entsprechenden 
Verhältnis zusammen; wir werden dies Gemisch Zp nennen. Man be- 
stimme nun die beiden Sättigungskurven von festem Z und U’ in dem 
System: Z, U, Lp, worin die Flüssigkeit Zp als nur eine Komponente 
gilt, so dass das System ein ternäres ist. 

Je nach -der Zusammensetzung der Flüssigkeit ZLp, also je nach 
der Lage des Punktes p, erhält man verschiedene Schnittkurven, und 
mit Hilfe dieser kann man leicht die Lage und Gestalt der Sättigungs- 
flächen ableiten. 

Wir müssen jetzt die Sättigungsflächen Z und U etwas eingehender 
betrachten. Wir müssen dabei zwei Hauptfälle unterscheiden, da die 
Flächen entweder ganz ausserhalb einander liegen oder sich durch- 
schneiden. Im letztern Fall muss ihre Schnittkurve sich immer von 
dem Dreieck WZU bis in das Dreieck AZU ausdehnen. Betrachten 
wir, um dies abzuleiten, das System ZULp, wobei wir erst voraus- 
setzen, dass Zp nur ein einfacher Stoff und kein Gemisch darstellt; 
es ist dann das System ein ternäres. 

Wir setzen weiter voraus, dass bei der betrachteten Temperatur und 
dem Druck in diesem System nur zwei feste Stoffe, nämlich Z und U, 
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auftreten, so dass die Bildung binärer und ternärer Phasen aus- 
geschlossen ist. 

Die drei Komponenten sind in Fig. 3 durch die Eckpunkte des 
Dreiecks dargestellt; senkrecht auf der Ebene dieses Dreiecks sind die 
Werte der 5-Funktion für alle mög- 
lichen ternären Gemische ausgesetzt, ,„ 
so dass die Z-Fläche entsteht. Die | 
Punkte Z’ und U” stellen die L- 
Werte der festen Stoffe Z und U 
dar. Man findet die Sättigungs- 
kurve des festen Stoffes U, wenn 
man einen die Z-Fläche berühren- 
den Kegel mit der Spitze in U’ 
anbringt und die Berührungskurve 
auf das Dreieck projiziert. Diese 
Projektion ist durch dbe dargestellt. 
Nur zwei der Erzeugenden, näm- 
lich U’d’ und U’e dieses Kegels, ‘ 
sind gezeichnet. 

In ähnlicher Weise findet man die Sättigungskurve abe des festen 
Stoffes Z; auch hier sind nur zwei Erzeugende, Z’a’ und Z’e’ gezeichnet. 

Wir haben in der Figur vorausgesetzt, dass die Gerade Z’U’ unter- 
halb Z’U” der in der Grenzebene ZU liegenden Grenzkurve der L- 
Fläche liegt. Dies hat zur Folge, dass man durch Z’U’ eine die Z-Fläche 
in 5’ berührende Ebene legen kann, so dass die beiden Sättigungskurven 
sich in d (die Projektion von 5’) durchschneiden. Es folgt hieraus, 
dass die beiden Sättigungskurven immer einen Schnittpunkt aufweisen 
müssen, solange Z’w' unterhalb Zw” liegt. 

Die Annahme, dass bei der betrachteten 7’ und P die beiden Stoffe 
Z und U keine Verbindung bilden, schliesst natürlich nicht aus, dass 
dies bei andern T und P wohl der Fall sein kann. Besteht eine solche 
Verbindung, dann ist sie jedoch bei der betrachteten 7’ und 7° meta 
stabil; stellt man diese in Fig. 3 durch V und ihren S-Wert durch 
Y' dar, dann muss V’ oberhalb der Linie Z’U” liegen. 

Bringt man nun einen die S-Fläche berührenden Kegel mit seiner 
Spitze in V’ an, und projiziert man die Berührungskurve, dann erhält 
man die Sättigungskurve von V. Aus der Lage der Berührungskurve 
folgt jedoch, dass die Lösungen nur metastabilen Zuständen entsprechen, 
so dass Y nicht in stabilem Zustand weder allein, noch neben Lösung 
bestehen kann. 


Fig. 3. 
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Alle die vorigen Ableitungen sind unabhängig von der Form und 
Lage der Z-Fläche, wenn nur Z’U’ unterhalb der Kurve Z’ U” ]iegt, 
Nimmt man nun, statt Zp eine andere dritte Komponente, dann ändert 
L” seine Lage und die Z-Fläche ihre Lage und Gestalt. Nur allein 
der Grenzkurve Z”U” bleibt ihre Form und Lage behalten, so dass 
ZU’ wieder unterbalb dieser liegt. Dies hat dann nach den vorigen 
Erörterungen zur Folge, dass die beiden Sättigungskurven, welche jedoch 
Lage und Form ändern werden, sich wieder durchschneiden müssen, 
und dass V nicht in stabilem Zustand neben Lösung auftreten kann. 

Es gelten ähnliche Überlegungen, wenn man für Zp ein Gemenge 
verschiedener Stoffe konstanter, übrigens jedoch beliebiger Zusammen- 
setzung nimmt. Solange nämlich alle Flüssigkeiten diese verschiedenen 
Stoffe in demselben Verhältnis enthalten wie Zp, kann man Lp als 
eine einzige Komponente betrachten. Dies wird im allgemeinen bei 
Berücksichtigung der Dampfphase nicht mehr der Fall sein, da dadurch 
das Verhältnis etwas geändert wird, und natürlich auch nicht, wenn ein 
oder mehrere der Bestandteile von Zp sich in festem Zustand ausscheiden. 

Hieraus folgt nun wieder, dass die zwei Sättigungskurven sich 
durchschneiden müssen, und dass V nicht in stabilem Zustand neben 
Lösung auftreten kann. 

Wenn Z und T eine stabile Verbindung bilden, dann liegt V’ 
unterhalb der Linie Z’U’, z.B. in V,. Es ist nun leicht einzusehen, 
dass ein Teil der Lösungen der Sättigungskurve von V stabilen Zu- 
ständen entspricht. Der stabile Teil der Isotherme besteht dann aus 
drei Stücken, nämlich aus den zwei Sättigungskurven der Stoffe Z 
und Ü, verbunden durch diejenige der Verbindung V. 

Es ist nun klar, dass auch in diesem Fall die Natur des dritten 
Stoffes Lp auf diese Erscheinungen keinen Einfluss hat, so dass die 
Isotherme immer demselben Typus zugehört, obgleich Form und Lage 
sich mit der Natur des Stoffes Zp ändern werden. 

Man kann diese Betrachtungen natürlich weiter auf die Fälle aus- 
dehnen, wo Z und U mehr als eine Verbindung bilden, und erhält 
dann ähnliche Ergebnisse. Stellt man diese zusammen, dann ergibt sich 
folgendes: 

„Zwei Stoffe geben in allen Lösungsmitteln, in denen keine Ent- 
mischung eintritt, und mit denen sie keine feste Verbindung ausscheiden, 
immer ähnliche Isothermen. Diese bestehen also immer aus denselben 
Sättigungskurven, welche sich sowohl im stabilen wie im metastabilen Teil 
in derselben Reihenfolge aneinander schliessen, so dass sie demselben 
Typus zugehören.“ 
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Obgleich das Lösungsmittel also keinen Einfluss auf den Typus 
der Isothermen hat, so bedingt es doch ihre Lage und Form. Es kann 
z. B. in, dem einen Lösungsmittel der stabile Teil einer Sättigungskurve 
sehr gross, in einem andern jedoch sehr klein sein. Stellt in dem einen 
Lösungsmittel ein Stück der Sättigungskurve einer Verbindung V stabile 
Lösungen dar, dann ist dies auch in jedem andern Lösungsmittel der 
Fall; da Lage und Form der stabilen Teile jedoch verschieden sein 
können, so wird V in dem einen Lösungsmittel ohne Zersetzung löslich 
sein können und in einem andern zersetzt werden. 

Man kann diese Darlegungen auch auf den Fall ausdehnen, dass 
nicht allein Zp in festem Zustand auftreten kann, sondern auch noch, 
dass die beiden Stoffe Z und U mit dem dritten Stoff ZLp Verbin- 
dungen eingehen. 

Setzt man voraus, dass Z,p ein einfacher Stoff sei, und benennt man 
die Verbindungen von Z mit Lp Z,Z,... und diejenigen von U mit 
Lp U,ÜU,..., dann wird die Isotherme nicht allein aus den Sättigungs- 
kurven von Z und U und deren Verbindungen, sondern auch noch aus 
denjenigen von Lp, ZZ... U,U,... bestehen. 

Es ist nun nach allem vorigen klar, dass die Natur von Lp keinen 
Einfluss auf den Typus der Isotherme hat, insoweit diese aus den 
Sättigungskurven von Z, U und ihren Verbindungen besteht; es fügen 
sich nur noch allein die andern Sättigungskurven dazu. Dies kann 
nun zur Folge haben, dass die Sättigungskurven von Z, U und ihren 
Verbindungen ganz oder zum Teil nur noch metastabile Zustände dar- 
stellen; es kann jedoch niemals den aus den Sättigungskurven von 
Z, U und den Verbindungen bestehenden Isothermentypus ändern. 

Kennt man den aus den Sättigungskurven der Stoffe Z, U und 
deren Verbindungen bestehenden Isothermenteil („den lsothermenteil 
ZU“), dann kann man die Ergebnisse wie folgt zusammenstellen: 

„Alle die Komponenten Z und U’ enthaltenden ternären Systeme 
haben ähnliche Isothermenteile ZU.“ 

Dasselbe gilt, wenn der dritte Stoff Lp statt eines einfachen Stoffes 
ein Gemisch ist, wenn nur alle Phasen die Bestandteile von Zp in 
demselben Verhältnis enthalten. 

Wir werden im folgenden noch öfters in der Lage sein, diesen 
Satz bei den quaternären Systemen anzuwenden. 

Wir kehren jetzt zur Betrachtung des quaternären Systems Z, U, 
W und A zurück, wobei wir wieder voraussetzen, dass nur allein Z 
und ZT als feste Phasen auftreten. Eine Isotherme des ternären Systems 
Z, U, W kann zwei Typen angehören; die beiden Sättigungskurven U 
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und V können entweder sich schneiden oder ganz ausserhalb neben- 
einander liegen. 

Nimmt man den ersten Fall an, dann wird dies nicht allein in 
dem System Z, 7’, W, sondern auch in dem System Z, 7, A und in 
allen andern Systemen Z, U, Lp der Fall sein, so dass die Isotherme 
des quaternären Systems aus zwei Sättigungsflächen bestehen muss, 
deren Schnittkurve sich ununterbrochen von der Grenzebene ZI’W 
bis in ZUA ausbreitet. Dieser Fall ist in Fig. 2 dargestellt. 

Wenn der zweite Fall eintritt, nämlich dass im ternären System 
ZUW die beiden Sättigungskurven sich nicht durchschneiden, dann 
folgt, dass dies auch mit den beiden Sättigungsflächen nicht der Fall 
sein kann. 

Der Übergang beider Fälle tritt bei der eutektischen Temperatur 
der beiden Stoffe Z und U ein; die beiden Sättigungsflächen treffen 
dann nur in einem einzigen Punkt auf Seite ZU zusammen. 

Die in den Figg. 1 und 2 gegebenen Darstellungen lassen einen 
guten qualitativen Überblick der Gleichgewichte gewinnen; sie sind 
jedoch immer, da die quantitativen Verhältnisse nicht genau abzubilden 
sind, nur schematisch. Will man auch dies erreichen, dann kann man 
eine Projektion der Darstellung wählen, da die Verhältnisse in einer 
Ebene genau darzustellen sind. Natürlich hat man, wenn man aus der 
Projektion die Darstellung im Raume zurückfinden will, nicht eine, 
sondern zwei Projektionen nötig. 

Von den vielen Projektionsmethoden, welche man dazu benutzen 
kann, will ich einige näher in Betracht ziehen. 


1. Die perspektivische Projektion. 


Man kann die räumliche Darstellung von einem Punkt aus auf 
eine Ebene projizieren. Am besten projiziert man von einem Eckpunkt 
des Tetraeders aus auf die gegenüberliegende Seitenebene. Projiziert 
man (Fig. 1) aus $, dann stellen W, M, A die Projektionen der Punkte 
w, m, a und g, o diejenigen der Punkte i, p dar; die Projektionen der 
Kurven wm, ma, aw und wp werden durch die Geraden WM, MA, 
AW und Wo dargestellt. 

Diese Projektion hat, wie leicht einzusehen, das Übel, dass alle 
Kurven, welche in den drei im Punkte S zusammentreffenden Seiten- 
ebenen liegen, als gerade Linien projiziert werden, so dass man gar 
nicht über ihre Form urteilen kann. Wir werden diese Methode dann 
auch nur in einigen Fällen anwenden. 
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2. Die orthogonale Projektion. 

Man projiziert die räumliche Darstellung senkrecht auf irgend eine 
Ebene; da man diese Projektionsebene ganz willkürlich wählen kann, 
so kann man für jeden bestimmten Fall entscheiden, welche Ebene 
man dazu nehmen wird. Einige dieser Fälle will ich kurz andeuten. 


a. Die Projektionsebene ist eine der Seitenebenen. 


Projiziert man die verschiedenen Punkte der Fig. 2 auf die Ebene 
WUA, dann erhält man etwas wie in Fig. 4 dargestellt; die entsprechen- 
den Punkte der Figg. 2 und 4 sind durch dieselben Buchstaben dar- 
gestellt. WZ, UZ und AZ (Fig. 4) sind die Projektionen der drei 
Kanten; Punkt Z liegt im Mittelpunkt des Dreiecks WUA. 

Die Isotherme des ternären Systems WZU ist durch die beiden 
Sättigungskurven ww” und ww” dar- y 
gestellt; diese Kurven liegen jedoch 
nicht mehr innerhalb eines gleichsei- 
tigen, sondern innerhalb eines gleich- 
schenkligen Dreiecks; dasselbe gilt für 
die ternären Systeme WZA und UZA4; 
nur allein das ternäre System UAW 
bleibt innerhalb eines gleichseitigen 
Dreiecks dargestellt. 

Vergleicht man die Figg. 2 und 4, 
so ersieht man, dass Fig. 4 eine der Fig. 4. 
räumlichen Darstellung noch etwas ähnliche Form aufweist, was bei 
einer perspektivischen Projektion nicht der Fall sein würde. 

Es gilt jetzt, die Projektion p’ eines Punktes p zu finden. Es 
stelle p eine Phase dar, welche « Mengen W, « Mengen Ü, a Mengen A, 
und z Mengen Z enthält. Denkt man sich, dass p’ auch eine Phase 
darstellt, dann kann diese, da p’ innerhalb des Dreiecks WUA liegt, 
nur die drei Komponenten W, U und A enthalten; setzen wir w’ 
Mengen W, u’ Mengen U und a’ Mengen A. Es muss nun zwischen 
w, u, a und 2 einer- und w, « und a’ anderseits eine Beziehung 
bestehen. 

Es ist nun auf verschiedene Weise leicht zu finden, dass: 

v“=w+!e W“=u+'!he und d—=a-+!lz. 

Kennt man also die Zusammensetzung (w, «, «a und 2) einer quater- 
nären Phase, dann kennt man auch die Zusammensetzung der ihrer 
Projektion entsprechenden Phase (w’, « und a’), so dass diese leicht 
in das Dreieck W UA einzutragen ist, 


36* 
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b. Die Projektionsebene ist zwei sich nicht schneidenden 
Kanten des Tetraeders parallel. 

Wir werden die räumliche Darstellung der Fig. 2 auf eine den 
Kanten ZU und WA parallele Ebene projizieren; es entsteht dann Fig. 5. 
Die entsprechenden Punkte beider Figuren sind durch dieselben Buch- 
staben angegeben. 

Die Projektion der sechs Kanten bildet das Quadrat WZAU und 
seine beiden Diagonalen ZU und WA, welche sich also in ihrem 

z Schnittpunkt O halbieren. Setzt man 

Y \ die Länge der Kanten des Tetraeders 
He ai gleich Hundert, dann ist, da die Länge 
N h von WA und ZU durch die Projektion 


a 
er 7 nicht geändert wird, diejenige von OA, 


wi--- ->4 OZ, OW und OU gleich fünfzig. 
h* F Die Isotherme des ternären Systems 
N ; WZU wird durch die Sättigungskurven 
N. a Hr ww" und w"w' dargestellt; sie liegen 
NY innerhalb des rechtwinklig-gleichschenk- 
. v i ligen Dreiecks WZU. Dasselbe gilt 
ig. 5. 


auch für die drei andern ternären Systeme. 

Vergleicht man die Figg. 2, 4 und 5, so sieht man, dass die letzte 
eine der räumlichen Darstellung (Fig. 2) noch etwas ähnlichere Form 
aufweist als Fig. 4, so dass sie für diesen Fall Fig. 4 vorzuziehen ist. 

Wir müssen jetzt noch die Frage beantworten, wie man die Pro- 
jektion p’ eines Punktes p auffinden kann. Es stelle p eine Phase 
dar, welche w Mengen W, « Mengen U, a Mengen A und x Mengen Z 
enthält. Es ist nun am einfachsten, die Lage von p’ in bezug auf die 
Linien ZU und WA zu bestimmen. Wählt man WA zur X- und ZU 
zur Y-Achse eines Koordinatensystems, das dann seinen Ursprung in 
O hat, dann findet man unter Voraussetzung, dass die Richtungen 


von O aus nach A und Z positiv genommen werden: 
a— w ,» .. B—Uu 
- Tom ei 
Wenn man also die Zusammensetzung einer Phase (w, «, a und 2) 
kennt, dann ist ihre Projektion in Fig. 5 leicht zu zeichnen. 


X= 


ec. Die Projektionsebene ist eine andere wie in a und Ö. 


Wir werden diesen Fall, in seiner Allgemeinheit ohne Bedeutung, 
nicht in Betracht ziehen. In spätern Abhandlungen werde ich wohl 
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in der Lage sein, diesen an einem Beispiel für eine bestimmte Ebene 
zu erörtern. 


3. Die schiefe Projektion. 


Man projiziert die räumliche Darstellung auf eine Ebene mit Hilfe 
projizierender Linien, die schief, aber immer mit einer gegebenen Rich- 
tung parallel, auf der gegebenen Ebene stehen. Es sind auch hier, 
da man die Projektionsebene willkürlich wählen kann, verschiedene 
einfachere Fälle zu unterscheiden. Da diese Projektion jedoch keine 
so einfache Ausführung der graphischen Operationen gestattet, so werde 
ich diese nur wenig anwenden. 

In dem schon früher behandelten quaternären System!): Wasser— 
Alkohol—L1,8O,—(NH,)SO,, habe ich schon solche Projektion erörtert. 
Ich wählte eine der Seitenebenen zur Projektionsebene und die pro- 
jizierenden Linien einer der Kanten des Tetraeders parallel. 


C. Drei feste Stoffe und ein Lösungsmittel. 


Nennt man die festen Stoffe A, Bund C’ und das Lösungsmittel W, 
dann erhält man etwas wie in Fig. 6 dargestellt. Diese Figur ist die 
orthogonale Projektion der räumlichen 
Darstellung auf die Seitenebene ABC 
des Tetraeders. n 

Es werden im allgemeinen drei Sätti- 
gungsflächen auftreten, die sich wohl 
oder nieht durchschneiden; hier ist an- 
genommen, dass jede Sättigungsfläche 
die beiden andern durchschneidet. 

Die Punkte a, 5b und c stellen die 
Löslichkeit der Komponenten A, Bund € 
dar. Die Kurven ep und pb sind Sätti- 
gungskurven des ternären Systems WCB; bq und ag diejenigen des 
Systems WAB und ar mit cr diejenigen des Systems WAC. Aus der 
Darstellung ist sofort zu ersehen, welcher festen Phase eine Sättigungs- 
kurve angehört. 

Die Sättigungskurven des quaternären Systems sind durch ps, gs 
und rs dargestellt. Die erste stellt alle zugleich mit B und ( ge- 
sättigten Lösungen dar; die zweite alle mit A und B und die dritte 
alle mit A und C gesättigten Lösungen. Die mit den drei festen Stoffen 
A, B und ( zugleich gesättigte Lösung ist durch s dargestellt. 


’) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 641 (1907). 
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Es treten in diesem System also bei jeder Temperatur und jedem 
Druck auf: 

sieben Sättigungspunkte, von denen einer quaternär (s), drei tertiär 
(p?, q und r) und drei binär (a, b, e); 

neun Sättigungskurven, von denen drei quaternär (ps, gs und vs) 
und die andern tertiär, | 

und drei Sättigungsflächen, welche alle quaternär sind. 

Aus den vorigen Darlegungen geht hervor, dass die Sättigungs- 
fläche einer Komponente im allgemeinen eine Fläche ist, welche sich 
bis in diejenigen Seitenebenen und Kanten ausbreitet, welche in dem 
diese Komponente darstellenden Eckpunkt zusammentreffen. 

Es kann nun jeder Punkt der Fläche eine stabile Lösung darstellen 
(Fig. 1), oder der eine Teil stellt stabile, der andere metastabile Lösungen 
dar (Figg. 2, 4, 5, 6); die den metastabilen Lösungen entsprechenden 
Teile sind in den Figuren fortgelassen. 


U. Das Auftreten binärer Verbindungen. 


Von den vielen möglichen Fällen, welche hier auftreten können, 
werde ich nur einige erwähnen. 


A. Es tritt nur eine binäre Verbindung auf. 


1. Nimmt man die vier Komponenten Z, W, M und A, von denen 
bei der betrachteten 7 und P nur allein Z in festem Zustand auftritt, 
und sei Z, eine Verbindung von Z und W (wenn W = Wasser ist, 
also ein Hydrat), dann treten die in 
- N Fig. 7 dargestellten sehr einfachen Ver- 
BA hältnisse ein. 

Betrachten wir erst das ternäre 
System ZWM; die in diesem System 
auftretende Verbindung Z, wird durch 
Punkt Z, auf Seite WZ dargestellt. Es 
treten nun zwei Sättigungskurven auf, 
nämlich diejenigen von Z, und Z; die 
erste ist durch wr, die zweite durch 
rm dargestellt. Ähnliches gilt für das 

Fig. 7. ternäre System ZWA; die Sättigungs- 
kurve von Z, ist durch ws, diejenige von Z durch sa dargestellt. Im 
ternären System ZMA sind die Verhältnisse jedoch einfacher; es tritt 
hier nur allein Z als fester Stoff auf mit ma als Sättigungskurve. 
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Es ist nun klar, dass die quaternären Gleichgewichte durch zwei 
Sättigungsflächen, wrs und rsam, dargestellt werden; die erste ist die 
Sittigungsfläche von Z,, die zweite von Z; sie sind dann auch in der 
Figur mit diesen Buchstaben bezeichnet. Ausserhalb der entweder mit 
Z oder mit Z, gesättigten Lösungen hat man noch eine Reihe Lösungen 
zugleich mit Z und Z, gesättigt. Sie werden durch rs, die Schnitt- 
kurve der beiden Sättigungsflächen, angegeben. 

Wir sind von der Voraussetzung ausgegangen, dass im ternären 
System ZWM die zwei Sättigungskurven Z, und Z (nämlich vr und 
rm) auftreten. Wir haben früher abgeleitet: alle, die Komponenten W 
und Z enthaltenden, ternären Systeme haben ähnliche Isothermenteile 
WZ; da nun ein System WZM, der den Stoffen W und Z entsprechende 
Isothermenteil, aus den beiden Sättigungskurven Z, und Z besteht, so 
muss dies in jedem, die beiden Stoffe W und Z enthaltenden ternären 
System der Fall sein. Es müssen also nicht allein im System WZA, 
sondern auch in jedem andern System WZLp (Lp ist ein Gemisch 
von M und A) die zwei Sättigungskurven Z, und Z auftreten. Es ist 
nun klar, dass hieraus die vorher erörterten Verhältnisse der Fig. 7 
sofort folgen. 

Es können natürlich auch noch ganz andere als die in Fig. 7 dar- 
gestellten Verhältnisse auftreten. Betrachten wir erst die allgemeine 
Form, welche die Sättigungsfläche einer binären Verbindung Z, auf- 
weisen muss. Es ist bekannt, dass die Sättigungskurve einer binären 
Verbindung in einem ternären System eine Kurve mit zwei Endpunkten 
bildet. Die beiden Endpunkte liegen auf derjenigen Seite des Dreiecks, 
worauf die Verbindung liegt, und zwar so, dass die Verbindung zwischen 
den beiden Endpunkten liegt. 

Setzt man also die Kurve wr des Dreiecks ZWM weiter fort, dann 
muss sie irgendwo in einem Punkt zwischen Z, und Z enden. 

Es ist nun leicht abzuleiten, dass die Sättigungsfläche einer binären 
Verbindung in einem quaternären System ebenfalls in zwei solchen 
Punkten enden und sich bis in zwei Grenzebenen des Tetraeders aus- 
breiten muss. 

Es ist nun leicht abzuleiten, dass die Isotherme drei wesentlich 
verschiedene Formen aufweisen kann; wenn die Sättigungsflächen Z, 
und Z sich nicht schneiden, dann kann entweder nur allein Z, oder es 
können sowohl Z, wie Z stabile Zustände darstellen. Wenn die Sätti- 
gungsflächen sich jedoch durchschneiden, dann tritt nur eine Schnitt- 
kurve auf, der eine Teil beider wird stabile, der andere metastabile 
Lösungen darstellen. 
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2. Wir werden jetzt den Fall betrachten, dass ausser der Verbin- 
dung Z, noch zwei Komponenten, nämlich Z und U, in festem Zustand { 
auftreten, während W und A flüssig sind. Im ternären System WZT 
kann die Isotherme nun zwei ganz verschiedenen Typen angehören: 
sie kann nämlich aus den drei Sättigungskurven von Z, Z und UT be- 
stehen oder aus deren nur zwei, nämlich von Z, und U, so dass die 
Sättigungskurve von Z ausgefallen ist. Der erste Fall ist in Fiz. 8, 


Z zZ 


Fr 
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Fig. 8. Fig. 9. 


der zweite in Fig. 9 dargestellt. Weiter ist es leicht einzusehen, dass 
die Isotherme des Systems ZWA aus den zwei Sättigungskurven Z, 
und Z, diejenige des Systems ZU A aus den Sättigungskurven Z und 7 
und die Isotherme des Systems WAT aus nur einer Sättigungskurve, 
nämlich derjenigen von U, besteht. 

Es folgt nun hieraus, dass die quaternären Gleichgewichte durch 
drei Sättigungsflächen Z,, Z und U dargestellt werden, und dass die 
entweder in Fig. 8 oder in Fig. 9 dargestellten Verhältnisse auftreten 
werden. 

In Fig. 8 bilden die Sättigungsflächen zwei Schnittkurven; die 
eine stellt eine Reihe von Lösungen dar mit Z, +Z, die andere eine 
mit Z-+ U gesättigt. 

In Fig. 9 treten drei Schnittkurven auf, diese stellen mit Z, + U, 
Z,+Z oder mit Z-+ U gesättigte Lösungen dar. Der Schnittpunkt 
dieser drei Kurven gibt die zugleich mit Z,, Z und U gesättigte Lö- 
sung an. 

Die beiden Typen können sich durch eine Temperaturänderung 
ineinander umwandeln; es wird nämlich bei steigender Temperatur der 
Schnittpunkt der drei Sättigungsflächen (Fig. 9) sich nach der Seiten- 
ebene WZU verschieben und schliesslich mit dieser zusammenfallen. 
Es ist dies die Temperatur, wobei im ternären System eine zugleich 
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mit Z,, Z und U gesättigte Lösung auftritt; also die Umwandlungs- 
temperatur von Z, in Z in einer nicht allein mit diesen beiden, sondern 
auch noch mit U gesättigten Lösung. 

Erhöht man die Temperatur nun über diesen Punkt hinaus, dann 
treten die in Fig. 8 dargestellten Verhältnisse ein. Bei steigender Tem- 
peratur wird die Sättigungsfläche Z, fortwährend kleiner, und sie ver- 
schwindet bei der Umwandlungstemperatur von Z, in Z, Es bleiben 
dann nur, noch allein die Sättigungsflächen Z und U übrig. Die Sätti- 
sungsfläche Z, ist natürlich dann noch nicht verschwunden, sie stellt 
dann jedoch nur noch allein metastabile Zustände dar. 

Bei den vorangegangenen Darlegungen sind wir von der Voraus- 
setzung ausgegangen, dass die Sättigungsflächen sich durchschneiden: 
füllt diese weg, dann können noch verschiedene andere Fälle eintreten, 
welche ich doch dem Leser überlasse. 

Wir haben vorher vorausgesetzt, dass von den vier Stoffen A, W, 
Z und U zwei fest sind (nämlich Z und U), und dass einer dieser mit 
einem der Lösungsmittel (nämlich Z mit W) eine Verbindung Z, bildet. 

Wir werden jetzt den Fall betrachten, dass die beiden festen Stoffe 
Z und U eine Verbindung bilden, welche wir V nennen werden. Wir 
haben also das quaternäre System W, A, Z und T, worin ausser Z 
und 7 auch noch ihre Verbindung V als fester Stoff auftritt. Es ist 
dies z. B. im System Wasser—Äthylalkohol— AgNO,—NH,NO, der 
Fall; es bildet sich nämlich die Verbindung AgNO,. NH,NO,. 

Die Isotherme im ternären System WZT besteht aus den zwei 
Sättigungskurven der Komponenten Z 
und U und aus derjenigen der Verbin- 
dung V; in Fig. 10 sind diese Kurven 
in dem Dreieck WZU dargestellt; der 
die Verbindung V darstellende Punkt V 
muss natürlich auf der Kante ZU des 
Tetraeders liegen. Nach dem Satz der 
„ähnlichen Isothermenteile“ muss nun 
die Isotherme jedes ternären Systems 
ZULp aus den drei Sättigungskurven 
Z, U und V bestehen. Nimmt man also 
für Zp entweder W oder A oder ein 
Gemenge dieser beiden, die Isothermen müssen immer aus den drei 
Sättigungskurven U, V und Z bestehen. Hieraus folgt nun sofort, dass 
die drei Sättigungsflächen eine solche Lage haben müssen, dass jede 
durch die Kante ZU gelegte Ebene sie in drei Kurven durchschneiden 


Fig. 10. 


570 F. A. H. Schreinemakers 


muss; es treten also die in Fig. 10 dargestellten Verhältnisse ein. Die 
Flächen Z und U sind die Sättigungsflächen der beiden Komponenten 
Z und UT; V ist diejenige der Verbindung V; die beiden Schnittkurven 
stellen Lösungen dar, die eine die mit Z+ V, die andere die mit 
U+ V gesättigten. 

Bringt man durch V und die Kante WA eine Ebene, dann stellen 
ihre Punkte Phasen dar, welche Z und U in demselben Verhältnis 
enthalten wie F. Wenn diese Ebene nur allein die Sättigungsfläche 7 


durchschneidet, dann ist Y nicht allein in W und A, sondern auch in 
Lp (die Mischungen von W und A) unzersetzt löslich. Durchschneidet 
sie allein die Sättigungsfläche Z, dann wird V in W, A und Zp unter 
Abscheidung von Z zersetzt, und schliesslich wird V unter Ausschei- 
dung von U’ zersetzt werden, wenn die Ebene WAV nur allein die 
Sättigungsfläche 7’ durchschneidet. 

Es kann natürlich auch kommen, dass die Ebene V WA zugleich 
zwei oder drei der Sättigungsflächen durchschneidet. Wenn dieser Fall 
eintritt, dann hängt es natürlich von der Zusammensetzung von Lp ab, 
ob V durch ZLp zersetzt oder nicht zersetzt wird, und welche der Kom- 
ponenten bei der Zersetzung ausgeschieden wird. 
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Das System Wasser—Äthylalkohol— AyNO,—NH,NO,. 

Es treten in diesem System bei 30° die vorher geschilderten Verhält- 
nisse ein, sie sind in Fig. 11, in welcher W= Wasser, A= Äthylalkohol, 
dg = AgNO, und N = NH,NO, bedeuten, dargestellt. Die Lage des 
Punktes D, welcher das Doppelsalz AgNO,. NH,NO, darstellt, ist leicht 
zu finden; es enthält nämlich 68°, AgNO, und 32%, NH,NO,, so dass, 
wenn O der Schnittpunkt von WA und AgN ist, OD= —_r ” = 18 
sein muss. Bevor wir die quaternären Gleichgewichte in Betracht 
ziehen, werde ich erst die ternären besprechen. 


a. Das System Wasser— Alkohol— AgNO,. 


Es tritt nur eine Sättigungskurve auf, im Dreieck WAgA durch 
Kurve ss/83898, dargestellt; s stellt die Löslichkeit von AgNO, in 
Wasser, s, diejenige in Alkohol dar. Aus der Lage dieser Kurve folgt 
sofort, dass die Löslichkeit des Silbernitrates bei zunehmendem Alkohol- 
gehalt der Lösung fortwährend abnimmt. In Tabelle 7 findet man die 
Löslichkeitsbestimmungen zusammengestellt. 


Tabelle 7. 


Zusammensetzungen in (Gewichtsprozenten der bei 30* mit Silbernitrat gesättigten 
Lösungen. 


270 2771 3080 32.10 3140 2895 27.91 20.92 6-83 
_ 2-8 13.67 20.13 2585 3726 4454 6442 86-54 
730 6949 5553 4177 4275 3379 2755 14-66 6-63 


b. Das System Wasser— Alkohol— NH,NO,. 
Es ist dies vorher schon besprochen. 


c. Das System Wasser— AyNO,—NH,NO,. 


Die Isotherme von 30° besteht aus drei in Fig. 11 durch sr, rq 
und qp dargestellten Sättigungskurven: sr stellt die mit festem AgNO,, 
qp die mit festem NH,NO, gesättigten Lösungen dar; die mit der festen 
Verbindung AgNO,.NH,NO, = D gesättigten Lösungen sind durch 
rg dargestellt. Da die Gerade WD die Sättigungskurve rg durch- 
schneidet, so ist die Verbindung D in reinem Wasser ohne Zersetzung 
löslich. 

Tabelle 8 gibt eine Zusammenstellung der experimentellen Be- 
stimmungen. Wie man sieht, sind nicht allein die Lösungen, sondern 
auch die entsprechenden Reste analysiert. 
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Tabelle 8. 
Zusammensetzung in Gewichtsprozenten bei 30° 
der Lösung des Restes 

Nr. %,NH,NO, °,4AgNO, °,NH,NO, °,4AgNO, Feste Phase 

1 0 73-0 - — AgND, 

2 6-59 69-08 0.98 9-61 

3 15-62 63-27 3-14 94-29 ” 

4 23-40 58-84 11-37 84-27 AgNO, +D 

5 23-45 58-93 24-85 63-98 AgNO, +D 

6 24-33 57-93 28-95 64-4 D 

7 26-22 55-32 30-51 64-21 D 

8 28-86 52-45 _ - D 

9 34-47 45-85 - -— D 
10 39-60 41-09 33-74 62-23 D 
11 45-44 35.62 == D 
12 52-49 29.77 68-95 26-57 NH,NO,+D 
13 52-11 29-86 e - NH,NO,+D 
14 52-89 29.66 50-12 40-31 NH,NO, +D 
15 54-12 27:75 85-89 9-43 NH,NO, 
16 58-64 21-31 85-10 7.10 je 
17 63-59 12-51 87-60 4.35 “ 
18 70-1 0 _ - 


Man sieht, dass Lösung r, nämlich die mit AgNO, und Doppel- 
salz zugleich gesättigte Lösung, zweimal und Lösung q, die mit NH,NO, 
und Doppelsalz zugleich gesättigte Lösung dreimal bestimmt ist. 

Die Zusammensetzung der festen Phasen habe ich mit Hilfe meiner 
Restmethode ermittelt; setzt man nämlich die Lösungen und ihre ent- 
sprechenden Reste in einem Dreieck aus, und legt man durch diese 
die Konjugationslinien, dann sind diese leicht zu erhalten. Man kann 
diese Konstruktion natürlich auch in Fig. 11 ausführen; man hat dann 
nur die Phasen auf gehörige Weise in die Figur einzutragen. 

Nennt man den Schnittpunkt von WA und AgN wieder O, und 
nimmt man die Richtungen von O aus nach W und Ag als positiv, 
dann hat man: 

ER ER... 
2,” L 2 

Wendet man dies z. B. auf Lösung 10 der Tabelle 8 an, und be- 

denkt man, dass der Wassergehalt dieser Lösung: 


100 — 39:60 — 41:09 — 19-310), 
und der Alkoholgehalt 0°), beträgt, dann findet man X = 9-65 und 


Y= 0.75. In ähnlicher Weise findet man für den entsprechenden 
Rest X = 2.01 und Y= 1423. Die Konjugationslinie geht dann 


X = 
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durch Punkt D, so dass Lösung 10 mit dem festen Doppelsalz D ge- 
sättigt ist. 
d. Das System Alkohol — AygNO,—NH,NO,. 


Es ist dies System nicht untersucht worden; die Löslichkeit der 
Stoffe ist nämlich in absolutem Alkohol nicht mehr gross. Nach dem 
Satz der übereinstimmenden Isothermenteile muss auch hier, wenn keine 
Verbindungen mit dem Alkohol auftreten, die Isotherme aus drei Sätti- 
gungskurven bestehen, welche in der Figur durch s,r,, r,g, und 2,9, 
dargestellt sind. 


e. Das quaternäre System. 


Nimmt man AgNO,, NH,NO, und einen wässerigen Alkohol Z,. 
dann kann man die Isotherme des ternären Systems AgN O,— NH, N O,— 
I, bestimmen, und wenn keine Verbindungen mit Alkohol auftreten, 
dann muss, welche auch die Zusammensetzung von ZL,, die Isotherme 
aus denselben drei Sättigungskurven, wie im System AgNO,— NH, NO, — 
Wasser, bestehen. 

Wenn der wässerige Alkohol 41-8%, Alkohol und somit 58-2°|, 
Wasser enthält, dann wird, wenn man Oa = 8.2 setzt, der Punkt a 
das Gemisch Z, darstellen. Man findet dann wieder drei Sättigungs- 
kurven, nämlich s,r,, ”,9, und q,p,, welche in der Ebene a AgN liegen. 


Tabelle 9. 
Zusammensetzung in Gewichtsprozenten bei 30°: 
(L, enthält 41-8°%, Alkohol und 58-2°, Wasser) 


I} 


der Lösung des Restes 
Nr. %,NH,NO, %,4AgNO, %,NH,NO, %,AgNO, Feste Phase 
1 0 45-0 _ _ AgNO, 
2 6-41 46-65 1.29 89-56 » 
3 13-18 47.69 _ og „ 
4 20-86 48.33 11.61 77.78 AgNO, +D 
5 21-07 48-49 +20 +60 AgNO,+D 
6 22.07 46-71 28.19 58.67 D 
7 29-07 37-68 31.20 59.24 D 
8 44-50 24-87 59.67 33-58 NH,NO,+D 
3 44.87 24.90 +50 +30 NH,NO, +D 
10 49-25 12.12 +60 +10 NH,NO, 
11 682 0 _— — " 


Mit Hilfe der Tabelle 9 sind diese Kurven leicht in einem gleich- 
seitigen Dreieck zu zeichnen, wenn nämlich Z, durch einen Eckpunkt 
. des Dreiecks dargestellt wird. Man kann die Bestimmungen jedoch auch 
in Fig. 11 eintragen; nehmen wir dazu z. B. Nr. 7 der Tabelle 9. Die 
Lösung enthält 100 — 29:07 — 37.68 — 33.25), L., also 13-909, Alkohol 
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und 19-35°, Wasser. Man findet also X = 2.72 und Y= 43. Trägt 
man die Bestimmungen der Tabelle 9 in Fig. 11 ein, dann findet man 
die Kurven s,r,, 7,9, und q,P,. Man sieht, dass sowohl die mit 
AgNO, + D wie die mit NH,NO, + D gesättigte Lösung zweimal be- 
stimmt ist. Trägt man auch die Zusammensetzungen der Reste in Fig. 11 
ein, und legt man die Konjugationslinien, dann folgt, dass die Lö- 
sungen von s,r, mit AgNO,, diejenigen von r,g, mit D und diejenigen 
von q,p, mit NH,NO, gesättigt sind. 

Da die Gerade aD die Kurve r,g, durchschneidet, so ist das 
Doppelsalz in Z, ohne Zersetzung löslich. 

In ähnlicher Weise habe ich nun die Sättigungskurven in den 
Systemen AgNZ, und AgNL. bestimmt; Z, enthält 71-23 und Z. 91-3, 
Alkohol. Man findet diese Bestimmungen in den Tabellen 10 und 11. 


Tabelle 10. 
Zusammensetzung in Gewichtsprozenten bei 30°: 
(L, enthält 71-23%, Alkohol und 28.77, Wasser) 


der Lösung des Restes 

Nr. %,NH,NO, °%,4AgNO, %,NH,NO, %,AgNO, Feste Phase 

1 0 19.0 = _ AgNO, 

2 4.36 22.14 - — u 

3 9.90 24-28 4-44 69-43 » 

4 11-61 25-59 7.34 89-98 AgNO, +D 

5 20.14 18-01 26-66 44-05 D 

6 27.59 14-84 29.88 38.63 D 

7 28.87 14-65 59.32 28-16 NH,NO, +D 

8 28-23 6-77 +40 +6 „ 

9 29-0 0 En — n 

Tabelle 11. 
Zusammensetzung in Gewichtsprozenten bei 30°: 
(L, enthält 91-3%, Alkohol und 8-7°/, Wasser) 

1 0 7.0 u _ AgNO, 

2 2.20 7.70 0.94 76-46 ” 

3 7-23 9.38 2:92 77-32 ” 

4 4-67 8-47 10.79 12 33 AgNO, +D 

5 4-68 8-43 + 7 +15 AgNO, +D 

6 4-82 8.72 + 6 +15 AgNO, +D 

7 5-74 6-58 21:78 43:96 D 

8 9.63 4.30 26-16 39.35 NH,NO, + D 

9 9.64 4-27 34-20 29-48 NH,NO,+D 
10 9.73 4-30 49.36 9.12 NH,NO, +D 
11 9.42 2.09 56-54 1-14 NH,NO, 
12 9.0 0 E= — 


” 
Nr. 3 stellt einen Punkt der metastabilen Fortsetzung der Sättigungskurve des 
Silbernitrates dar. 
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Die Gerade Db durchschneidet die Kurve 9,7,; es ist das Doppel- 
salz also in einem wässerigen Alkohol von 71.230), ohne Zersetzung 
löslich, dies ist jedoch in Alkohol von 91-3°%, nicht mehr der Fall; die 
Gerade eD schneidet nämlich die Kurve ,s,, so dass das Doppelsalz 
in diesem Gemisch unter Ausscheidung von AgNO, zersetzt wird. 

Stellt man die vorigen Ergebnisse zusammen, dann ergibt sich, dass 
es in bezug auf die Zersetzung des Doppelsalzes einen Grenzalkohol 
gibt; enthält dieser Alkohol mehr Wasser, dann ist das Doppelsalz ohne 
Zersetzung löslich; in stärkern Alkoholen wird es jedoch unter Ab- 
setzung von Silbernitrat zersetzt. 

Bringt man nun durch die gefundenen Sättigungskurven Flächen, 
dann erhält man die drei Sättigungsflächen; diese durchschneiden sich 
in den Kurven rr,r;r;r, und 99.959539, Ihre Lage ist mit Hilfe der 
Tabellen 12 und 13 zu zeichen. 


Tabelle 12. 
Zusammensetzung in Gewichtsprozenten der bei 30° mit AgNO, + D gesättigten 
Lösungen. 
0, Wasser v%,, Alkohol %, NH,NO, %,AgNO, 
17.68 0 23-42 58-90 
17-82 12-8 20-97 48-41 
18-07 44.73 11-61 25-59 
7.54 79.2 4.72 8.54 


Tabelle 13. 
Zusammensetzung in Gewichtsprozenten der bei 30° mit NH,NO, + D gesättigten 
Lösungen. 
%,, Wasser °%, Alkohol %, NH,NO, 0, AgNO, 
17-74 N 52-50 29-76 
17-71 12-72 44-68 24-89 
16-25 40:23 28-87 14-65 
7-49 78-55 9.67 4.29 


Das System Wasser— Äthylalkohol— AgNO,—KNO,. 


Die bei 30° in diesem System auftretenden Gleichgewichte sind 
denjenigen des vorigen Systems ähnlich; denkt man sich in Fig. 11 
N durch K= KNO, ersetzt, dann stellt sie schematisch auch diese 
Gleichgewichte bei 30° dar. Wir werden erst wieder die ternären 
Systeme in Betracht ziehen. 


a. Das System Wasser— Alkohol—AgNO.. 


b. Das System Wasser— Alkohol— KNO,. 
Beide sind’ vorher schon besprochen. 
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c. Das System Wasser— AgNO,—KNO,. 


Es tritt auch in diesem System ein Doppelsalz D= AgNO,.KNO, 
auf; der entsprechende Punkt D ist in Fig. 11 leicht einzutragen. Die 
Isotherme besteht auch hier wieder aus drei Sättigungskurven; sr stellt 
die mit festem AgNO,, rg die mit Doppelsalz und gp die mit KNO, 
gesättigten Lösungen dar. Obgleich die Isotherme dieses Systems der- 
jenigen des Systems Wasser— A9gNO,—NH,NO, also ähnlich ist, so gibt 
es doch einen grossen Unterschied. Der Punkt q liegt nämlich wie 
auch r innerhalb des Dreiecks WAyD, so dass die Gerade WD nicht 
mehr die Sättigungskurve (rg) des Doppelsalzes schneidet, sondern die 
Sättigungskurve (pg) des Kaliumnitrates. Es folgt hieraus, dass dies 
Doppelsalz durch Wasser unter Abscheidung von Kaliumnitrat zer- 
setzt wird. 

Mit Hilfe der Tabelle 14, welche nicht allein die Zusammen- 
setzungen der Lösungen, sondern auch diejenigen der entsprechenden 
Reste enthält, ist die Lage der Isotherme genau zu zeichnen, und die 
Zusammensetzung der festen Stoffe zu ermitteln, mit denen die Lösungen 
gesättigt sind. Man sieht, dass die zugleich mit Doppelsalz und Kalium- 
nitrat gesättigte Lösung zweimal bestimmt ist. 


Tabelle 14. 
Zusammensetzung in Gewichtsprozenten bei 30°: 
der Lösung des Restes 
Nr. %KNDO, %, A9gNO, %, KNO, %,AgN0, Feste Phase 
1 0 73-0 — — AyNO, 
2 5-53 71-65 0.99 93-25 n 
3 11-22 69-01 +14 +74 AgNO, +D 
4 13-44 65-08 28-17 63-64 D 
5 17-38 57-85 28.71 61-07 D 
6 25-05 46-32 36-38 54-41 KNO, +D 
7 25-00 46-45 62.68 30-06 KNO,+D 
8 26-58 39-09 +36 +34 KNO, 
9 29-22 23-59 79.84 6-82 » 
10 30-45 11-51 80.90 3.21 ” 
11 31-3 0 — u 


d. Das System Alkohol— AgNO,— KNO,. 
Nach dem Satz der übereinstimmenden Isothermenteile wird die 


Isotherme derjenigen des vorigen Systems ähnlich sein; sie ist jedoch 
experimentell nicht bestimmt. 


e. Das quaternäre System. 


Von den quaternären Gleichgewichten ist nur die Isotherme des 
Systems AgNO,—KNO,—L, worin ZL einen wässerigen Alkohol von 


Gleichgewichte in quaternären Systemen. 577 


51.6°), angibt, bestimmt worden. Diese Isotherme besteht wieder aus 
drei Sättigungskurven, und aus ihrer Lage folgt, dass das Doppelsalz 
unter Ausscheidung von KNO, durch diesen wässerigen Alkohol zer- 
setzt wird. In Tabelle 15 sind diese Bestimmungen zusammengestellt. 


Tabelle 15. 
Zusammensetzung in Gewichtsprozenten bei 30°: 
(L enthält 51-6°%, Alkohol und 48-4°, Wasser) 
der Lösung des Restes 
Nr. %,KNO, %4AgNO, %,KNO, %, AgNO, Feste Phase 
0 37-0 E= AgNO, 
2.62 36-94 20-85 51-52 AgNO,+D 
4-26 21-28 42-44 30.93 KNO,+D 
4.11 16-47 56-3 7-64 KNO, 
4-55 5-15 49.05 2-41 . 
4.8 0 — Er. ” 


Man sieht, dass von der Sättigungskurve des Doppelsalzes nur 
allein die zwei Endpunkte bestimmt sind; dies genügt jedoch, um ein- 
zusehen, dass das Doppelsalz nicht ohne Zersetzung in diesem wässerigen 
Alkohol löslich sein kann. 

Über einige andere Systeme, in denen ähnliche Verhältnisse auf- 
treten, z. B. Wasser— Alkohol— Benzoesäure— NH,(KOH), wird bald 
berichtet werden. 

3. Schliesslich müssen wir noch den Fall in Betracht ziehen, dass 
ausser der binären Verbindung noch jede der drei Komponenten im 
festen Zustand auftritt. 


Es sei W das Lösungsmittel, X, Y und Z die festen Stoffe, und 
wir nehmen an, dass it dem Lösungsmittel einen festen Stoff Z, 


bildet, also wenn W = Wasser, ein Hydrat. 
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Die einfachsten Verhältnisse, welche eintreten können, sind in 
Fig. 12 dargestellt; die Isotherme besteht nur aus den drei Sättigungs- 
flächen X, Y und Z,. Die Sättigungsfläche Z besteht natürlich auch 
und dehnt sich bis in die drei in Z zusammentreffenden Seitenebenen 
aus; sie liegt jedoch oberhalb der stabilen Teile der Sättigungsflächen 
X, Yund Z. Es können also weder in den ternären, noch in dem 
quaternären System Lösungen mit Z in stabilem Zustand im Gleich- 
gewicht sein. 

Die in Fig. 13 dargestellten Verhältnisse sind’ etwas anders; ausser 
den Sättigungsflächen der Fig. 12 findet man noch die Sättigungs- 
fläche Z, so dass jeder der vier festen Stoffe als feste Phase auftreten 
kann. Im ganzen findet man sechs quaternäre Sättigungskurven, welche 
die Lösungen der Gleichgewichte: XNZ,L, XZL, XYL, YZL, YZL 
und ZZ,L darstellen, und drei quaternäre Sättigungspunkte, welche die 
mit XYZ, XZZ, und YZZ, gesättigten Lösungen darstellen. 

Wie aus den ternären Systemen WZX und WZY ersichtlich, 
treten noch keine mit Z gesättigten ternären Lösungen auf. 

Man kann sich die Verhältnisse der Fig. 13 aus denjenigen der 
Fig. 12 durch eine Temperaturerhöhung entstanden denken. In Fig. 12 
liegt die Sättigungsfläche Z noch ganz oberhalb der stabilen Teile der 
drei andern Sättigungsflächen; in Fig. 13 durchschneidet sie diese drei 
rings um den Punkt, worin die drei Sättigungsflächen zusammentreffen. 

Es fragt sich nun, ob vielleicht noch ein anderer Fall eintreten 
kann, z. B. ob der stabile Teil der Sättigungsfläche nicht zuerst in dem 
Punkt, wo die Sättigungsflächen X, Y und Z, zusammentreffen, auf- 
treten wird, sondern z. B. in dem Punkt, wo die Sättigungsflächen Z, 
und Y auf der Seitenebene WZY enden. Es ist nun leicht einzusehen, 
dass dieser letzte Fall nicht eintreten kann, so dass das Feld des festen 
Stoffes Z nicht an einer Seitenebene, sondern innerhalb des Tetraeders 
auftreten und verschwinden muss. 

Die Umwandlung der Figg. 12 und 13 ineinander findet statt, wenn 
die Sättigungsfläche Z nur noch durch einen Punkt, nämlich den 
Schnittpunkt der Sättigungsflächen X, Y und Z,, dargestellt wird. Es 
können dann die Phasen: X, Y, Z, Z, und Z miteinander im Gleich- 
gewicht sein. Es kann nun Z in bezug auf die festen Phasen zweierlei 
Zusammensetzung haben. Es kann Z nämlich innerhalb oder ausser- 
halb des Tetraeders mit den vier Eckpunkten Z, Z, X und Y liegen. 
In den vorigen Darlegungen sind wir immer von der Voraussetzung 
ausgegangen, dass Z, ausserhalb dieses Tetraeders liegt; es ist nun klar, 
dass dann bei Wärmezufuhr die Reaktion: 


Gleichgewichte in quaternären Systemen. 


Ä+Y+2 ZL+Z 
eintreten MUSS. 

Unterhalb dieser Umwandlungstemperatur tritt dann allein das 
Gleichgewicht X + Y-+ Z, + L (Fig. 12) auf, oberhalb dieser die Gleich- 
gewichte: X F+Z+L, X+Z+2Z,+Z wd Y+Z+Z,-+L, 
welche in Fig. 13 dargestellt sind. 

Bei Erhöhung der Fig. 13 entsprechenden Temperatur breitet die 
Sättigungsfläche Z sich aus und nähert sich den Grenzebenen WZX 
und WZY,; unter Voraussetzung, dass WZY zuerst geschnitten wird, 
wandelt Fig. 13 sich in Fig. 14 um. Der Unterschied zwischen beiden 
ist deutlich; die quaternären Gleichgewichte ZZ,YL und Z,YL der 
Fig. 13 sind in Fig. 14 verschwunden, und in Fig. 14 tritt im System 
WZY die Sättigungskurve von Z auf, was in Fig. 13 nicht der Fall ist. 


Zwischen den Figg. 13 und 14 besteht eine Umwandlungsform; 
sie entsteht aus beiden, wenn man sich die Fläche Z nur noch mit 
einem einzigen Punkt in der Grenzebene WZY denkt. Bei der ent- 
sprechenden Temperatur tritt im ternären System WZY das Gleich- 
gewicht ZZ,YL auf; sie ist also die Umwandlungstemperatur von Z, 
in Z neben festem Y und gesättigter Lösung; die Reaktion ist nämlich: 


ZETILHZ 


Die an der Grenzebene WZY stattgefundene Umwandlung wird 
sich bei weiterer Temperaturerhöhung auf der Grenzebene W ZX wieder- 
holen; es treten dann die in Fig. 15 dargestellten Verhältnisse ein, es 
verschwinden nämlich die Gleichgewichte ZZ, XL und Z, XL der Fig. 14. 
In den beiden ternären Systemen WZX und WZFY treten nun die 
Sättigungskurven Z auf, und die Sättigungsfläche Z breitet sich ununter- 
brochen zwischen den beiden Grenzebenen WZX und WZY aus. Es 

37* 
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ist klar, dass die Temperatur, wobei die Umwandlung von Fig. 14 in 
Fig. 15 stattfindet, die Umwandlungstemperatur von Z, in Z neben 
festem X und gesättigter Lösung ist. 

Wenn man die Temperatur so weit erhöht, dass die Umwandlungs- 
temperatur von Z, in Z neben gesättigter Lösung erreicht ist, dann 
verschwindet die Sättigungsfläche Z, der Fig. 15 in einem Punkt der 
Kante WZ. Es bleiben dann noch allein die Sättigungsflächen der 
Komponenten X, Y und Z übrig, so dass die gleichen Verhältnisse, 
wie sie in Fig. 6, obwohl in anderer Projektion dargestellt, wieder 
auftreten. 

Nennt man die Umwandlungstemperatur von: 


KERLRen T, 

ER GL A T. 
EA T, 
EEE TILL 2 T, 


dann hat man: , > ZZ >T>T. 

Unterhalb 7, weisen die Isothermen dann die in Fig. 12 darge- 
stellten Verhältnisse auf; bei 7, tritt die Umwandlungsform von Fig. 12 
in Fig. 13 auf; zwischen 7, und 7, treten die Verhältnisse der Fig. 13 
ein; bei 7, wandelt Fig. 13 sich in Fig. 14 um, welche sich bei 7, in 
Fig. 15 umwandelt, und schliesslich verschwindet bei 7, die Sättigungs- 
fläche Z.: 

In den bisher erörterten Fällen sind wir von der Voraussetzung 
ausgegangen, dass eine Komponente (Z) mit dem Lösungsmittel (W) 
eine Verbindung (Z,) eingeht. Wir werden jetzt den in Fig. 16 dar- 


zZ gestellten Fall in Betracht ziehen, dass 
Pa zwei der festen Stoffe, nämlich X und 
„’ Z, eine Verbindung V bilden. 


Wenn W und Y beide Lösungs- 
mittel wären, dann würden die vorher 
erörterten Verhältnisse der Fig. 10 
eintreten; es würden in Fig. 16 dann 
allein die drei Sättigungsflächen Z 
V und X auftreten, welche sich dann 
bis an die Grenzebene XZ Y fortsetzen 
würden. Da Y jedoch als feste Phase 
auftritt, so müssen wir noch die Sätti- 
gungsfläche Y anbringen, so dass ein Teil der Sättigungsflächen Z, 7 und 
X fortfällt. Wir erhalten dann die in Fig. 16 dargestellten Verhältnisse 
mit den vier Sättigungsflächen Z, V, X und F. Ausserdem hat man 
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noch die fünf quaternären Sättigungskurven: ZVL, XVL, YVL, ZYL 
und XYL und die zwei quaternären Sättigungspunkte VZYL und 
"X YL. Wir werden jetzt die Temperatur in solcher Richtung ändern, 
dass die Verbindung V verschwindet; wir werden nämlich voraussetzen, 
dass bei der Temperatur 7, die Verbindung V bei Wärmezufuhr in 
ihre Komponenten X und Z gespalten wird, so dass die Reaktion: 
"ZX+Z 

eintritt, Es wird also bei 7-Erhöhung die Sättigungsfläche V allmählich 
kleiner werden und bei 7‘, verschwinden, was jedoch auf sehr eigen- 
artige Weise stattfindet; die beiden Kurven ZVL und XVL nähern 
sich nämlich und fallen bei 7, über ihre ganze Länge zusammen, so 
dass man bei 7, eine ganze Reihe Lösungen hat, welche mit Z X 
und V gesättigt sind. Das Gleichgewicht Z+ X--V +L besteht 
also nicht bei einer ganzen Reihe von Temperaturen, sondern nur bei 
einer einzigen, nämlich 7T,. Um dies einzusehen, bringen wir durch 
die Kante ZX Ebenen, welche die Sättigungsflächen Z, V und X 
durchschneiden. Nach dem Satze der übereinstimmenden Isothermen- 
teile müssen die Schnittkurven in allen Ebenen ähnlich sein; ver- 
schwindet also bei einer bestimmten Temperatur in einer dieser Ebenen 
die Schnittkurve V, dann muss dies auch in allen andern Ebenen der 
Fall sein, so dass die Schnittkurven von V und Z und von V und X 
über ihre ganze Länge zusammenfallen. 

Erhöht man nun die Temperatur über 7, hinaus, dann hat man 
nur noch allein die Sättigungsflächen der Komponenten X, Y und Z, 
so dass die vorher schon erörterten Verhältnisse eintreten. 

Es ist dies auch in Übereinstimmung mit der bei 7‘, eintretenden 
Reaktion: V > X + 2. 

Wenn nämlich bei einer Temperatur 7, die Phasen V, X, Y, Z 
und Z miteinander im Gleichgewicht sind, und man Y und Z fortnimmt, 
dann hat man das Gleichgewicht V, X und Z. Dieses besteht nun 
(der Druck ist ja immer konstant gedacht) nur bei der Temperatur 7, 
so dass 7, = T,. Bei Wärmezu- oder -abfuhr wird zwischen den fünf 
Phasen also eine Reaktion eintreten, an der sich nur V, X und Z be- 
teiligen, also die Reaktion: 

"VZX+Z 

Oberhalb 7, hat man dann das System: X+Z+ Y-+Z, unter- 
halb ,: V- X+ Y+Z und: V+Z+ Y-+ZL, was mit den vorigen 
Betrachtungen in Übereinstimmung ist. 

Nimmt man von den fünf Phasen entweder Y oder ZL fort, dann 
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erhält man: V+- X +Z+L odr V+- X -+Z+ Y, und da V, X und 
Z nur bei 7, nebeneinander bestehen können, so können auch die 
beiden vorigen Gleichgewichte nur allein bei 7, auftreten. 


B. Es treten zwei oder mehr binäre Verbindungen auf. 


Nach den vorangegangenen Darlegungen wird es wohl überflüssig 
sein, diese Fälle systematisch zu erörtern, umso mehr, da ich doch bei 
der Besprechung einiger experimenteller Untersuchungen hierauf zu- 
rückkommen werde. 


III. Das Auftreten ternärer und quaternärer Phasen. 


Es wird dem Leser wohl leicht sein, die vorigen Betrachtungen 
auf die Fälle auszudehnen, dass auch ternäre und quaternäre Phasen 
auftreten, so dass ich eine systematische Behandlung unnötig finde, 
umso mehr, da ich bei der Besprechung einiger experimenteller Unter- 
suchungen hierauf noch zurückkomme und bei einer allgemeinen Be- 
handlung mit Hilfe der Z-Funktion noch verschiedene Punkte von Be- 
deutung erörtern werde. 


IV. Einfluss einer Temperatur- oder Druckänderung. 


Die vorher betrachteten Diagramme gelten alle für bestimmte Tem- 
peratur und Druck; ändert man eine oder beide, dann ändern die 
Figuren sich ebenfalls, wie es für einige vorher schon besprochen ist. 
Ein einziges Beispiel will ich näher in Betracht ziehen und wähle dazu 
den einfachen Fall, dass als feste Phase nur die Komponenten auf- 
treten. Wir halten den Druck konstant und werden nur allein die 
Temperatur ändern; wir werden dabei von einer so niedrigen Tempe- 
ratur ausgehen, dass nur allein die vier festen Stoffe: W, X, Y und Z 
bestehen. Bei Temperaturerhöhung erreicht man dann eine Temperatur 
T,, wobei sich Flüssigkeit bildet; da diese Flüssigkeit Z, immer inner- 
halb des Tetraeders liegt, so ist die Reaktion: 


W-A+Y+ZZL.. 
Es ist somit 7, die eutektische Temperatur des quaternären Systems. 


Erhöht man die Temperatur über 7, hinaus, dann treten die 
Gleichgewichte: 


WXYL, WXZL, WYZL und XYZL 


auf. Stellt man in Fig. 17 ZL, durch a dar, dann gehen von diesen 
Punkte vier Kurven nach höhern Temperaturen aus: 
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ab stellt die Lösungen des Gleichgewichtes WZXL, 
* WZYL, 
e WXYL, 
& XYZL 


dar: die Pfeilchen geben die Richtung der steigenden Temperaturen an. 

Jede dieser Kurven endet in einem Punkt auf einer der Grenz- 
ebenen; die Temperatur nimmt von a aus fortwährend nach den End- 
punkten zu, ohne ein Maximum oder Minimum zu erreichen. Man 
kann nämlich, wie ich später zeigen werde, leicht beweisen: Das Gleich- 
gewicht PQRL wird eine Maximumtemperatur (nicht Minimumtempe- 
ratur) aufweisen, wenn Z, eine solehe Zusammensetzung hat, dass sie 


zZ 


AN 
a 


Fig. 17, 
durch einen Punkt der Ebene PQ@R dargestellt wird. Es können dabei 
P, Q und R nicht allein Komponenten, sondern auch binäre, ternäre 
und quaternäre Verbindungen darstellen. 

Ausser den vier quaternären Sättigungskurven habe ich auch noch 
die zwölf ternären gezeichnet und durch Pfeilchen die Richtungen 
steigender Temperaturen angegeben. Sie gehen von den Endpunkten 
der quaternären Kurven nach höhern Temperaturen aus und enden in 
den vier binären eutektischen Lösungen f, k, I, g, h oder v. 

Im ganzen hat man also: 

eine quaternäre eutektische Temperatur T7,, 
vier ternäre % Temperaturen 7,;, 7;, Ta, Ta 
sechs binäre ” 4 Typ; Typ Ta, Ti, Tr und T.. 

Es ist nun die quaternäre eutektische Temperatur niedriger als die 

vier entsprechenden ternären; jede dieser ist wieder niedriger als ihre 
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drei entsprechenden binären, und jede dieser ist wieder niedriger als 
der reine Schmelzpunkt der zwei entsprechenden Komponenten. 

Man kann dies allgemeiner auch so ausdrücken: Jede eutektische 
Temperatur wird, wenn die festen Stoffe nur Komponenten sind, durch 
Zusatz einer neuen Komponente erniedrigt. 

Eine genauere allgemeine Betrachtung wird später folgen. 

Die vorigen Betrachtungen gelten natürlich auch, wenn X, Y und Z 
2. B. Salze sind und W Wasser ist. Der einzige Unterschied besteht dann 
darin, dass man die eutektischen Temperaturen, wobei Eis als feste 
Phase auftritt, gewöhnlich kryohydratische Temperaturen nennt; es ist 
jedoch klar, dass dieser Unterschied kein wesentlicher ist und ohne 
Bedeutung für die vorigen Darlegungen. 

Mit Hilfe der Fig. 17 ist es leicht möglich, die Isotherme für den 
Fall abzuleiten, dass die vier Komponenten als feste Phasen auftreten. 
Wir nehmen eine Temperatur 7 höher als 7,, niedriger als 7), 7,, T, 
und 7,. Auf jeder der Kurven ab, ac, ad und ae entspricht dieser 
Temperatur ein Punkt, in dem drei Sättigungsflächen zusammentreffen. 
Man erhält also innerhalb des Tetraeders einen Raum durch die vier 
Sättigungsflächen W, Z, X und Y begrenzt. Punkte innerhalb dieses 
Raumes stellen ungesättigte, Punkte ausserhalb dieses Raumes über- 
sättigte Lösung oder Komplexe von Lösung und festen Phasen dar. 

Bei 7T-Erhöhung breitet dieser Raum sich aus; setzt man 
T,<T,<T,<T,, dann erreicht er erst Punkt 5b, so dass in diesem 
Punkt die drei Sättigungsflächen W, Z und X zusammentreffen. Erhöht 
man die Temperatur noch ein wenig, dann wird der Raum nicht mehr 
allein durch die vier Sättigungsflächen, sondern auch durch die Ebene 
WZX begrenzt. Die Endpunkte der Schnittkurven der Sättigungs- 
flächen W und Z, Z und X und von X und W liegen auf den Kurven 
bf, bh und bg und bewegen sich bei 7-Erhöhung nach f, h, 9. 

Erhöht man die Temperatur ein wenig über 7‘, hinaus, dann wieder- 
holen sich die hiervon gemalten Verhältnisse auf der Seitenebene WZ'Y, 
danach auf der Seitenebene WX Y und schliesslich auf ZX Y, so dass 
der Raum der ungesättigten Lösungen ausser durch die vier Sättigungs- 
flächen auch noch durch die vier Seitenebenen begrenzt wird. 

Bei weiterer 7-Erhöhung trennen sich die Sättigungsflächen von- 
einander los, um schliesslich jede in ihrem entsprechenden Eckpunkt 
zu verschwinden. 

Der hiervor betrachtete Fall ist ein sehr einfacher; die kompliziertern 
sind jedoch auch leicht abzuleiten, wenn man nämlich nur bedenkt, 
dass die Kurven ihre Maximumtemperatur aufweisen müssen in ihrem 
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Schnittpunkt mit der Ebene, welche durch die drei den festen Phasen 
entsprechenden Punkte gelegt werden kann. 


V. Systeme mit zwei oder mehr flüssigen Phasen. 

In einer vorigen Abhandlung!) habe ich schon das System: Wasser— 
Äthylalkohol— Ammoniumsulfat—Lithiumsulfat, in dem zwei flüssige 
Schichten auftreten, eingehend besprochen. Ich werde bald über ein 
neues System: Wasser—Alkohol— Ammoniumsulfat—Mangansulfat, in 
dem ebenfalls zwei Schichten auftreten, berichten. 

Auch eine allgemeine Behandlung mit Hilfe der S-Funktion werde 
ich bald veröffentlichen. 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 641 (1907). 


Leiden, Anorg. Chem. Lab., Oktober 1908. 
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Das System: 
Wasser— Natriumehlorid—Baryumchlorid—Kupferechlorid'). 


Von 
F. A. H. Schreinemakers und Frl. W. C. de Baat. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 11. 08.) 


1. Einleitung. 

In einer vorigen Abhandlung hat einer von uns?) einige Fälle vom 
theoretischen Standpunkte aus erörtert und einige experimentell be- 
stimmte Fälle in Betracht gezogen. Wir werden jetzt noch einen sehr 
einfachen Fall besprechen; bei der Temperatur, auf die wir die Unter- 
suchung beschränkt haben, nämlich 30°, treten nur allein NaCl, 
Ba0l,.2H,0O und OuCl,.2H,O als feste Phasen auf. 

Bevor wir das quaternäre System in Betracht ziehen, werden wir 
erst die vier ternären Systeme: 


a. Wasser—Natriumehlorid—Kupferchlorid, 
. Wasser—Natriumchlorid—Baryunichlorid, 
. Wasser—Baryumchlorid—Kupferchlorid, 
d. Natriumchlorid — Baryumchlorid—Kupferchlorid 


cBn-% 


erörtern. 
2. Die ternären Systeme. 
a. Das System: Wasser— Natriumchlorid—Kupferchlorid. 

Es treten nur zwei feste Phasen, nämlich NaCl und Ou01,.2H;0, 
auf; die Bestimmungen nach der Restmethode gaben keine Andeutungen 
auf das Auftreten des anhydrischen Kupferchlorides oder einer Doppel- 
verbindung. 

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, besteht die Isotherme nur aus zwei 
Kurven, nämlich aus der Sättigungskurve des festen OuCl,.2 H,O und 
aus derjenigen des festen NaCl; die letzte breitet sich über eine weit 


") Ein kurzer Auszug ist schon mitgeteilt in Chemisch Weekblad 1908, 801. 
®, F. A. H. Schreinemakers. 
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grüssere Strecke aus als die erste; ihr Schnittpunkt stellt die zugleich 
mit den beiden festen Körpern gesättigte Lösung dar, welche 10-25°|, 
Nat't, 36-86°%, OuCl, und somit 52.890), Wasser enthält. 

Berechnet man die Zusammensetzung der Lösungen auf 100 Teile 
Wasser, dann findet man, dass die mit 0uC1,.2 H,O gesättigte wässerige 
Lösung 78-4 Teile OuCl, enthält; die mit NaCl gesättigte wässerige 
Lösung 36 Teile NaCl, während die Lösung, welche zugleich mit 
CuCl,.2H,0O und NaCl gesättigt ist, 69-7 Teile OuCl, und 19-4 Teile 
NaCl enthält. Es folgt hieraus, dass die Löslichkeit von 0uC1,.2 H,O 
in reinem Wasser durch Zusatz von NaCl und diejenige von NaCl in 
reinem Wasser durch Zusatz von OuCl, herabgedrückt wird. Es folgt 
dies auch sofort aus der Darstellung in einem Dreieck mit Hilfe der 
Tabelle 1; man sieht dann, dass die Geraden, welche die gesättigte 
wässerige Lösung von NaCl mit OuCl, und selbst mit OuCl,.2H,0 
verbinden, ganz in dem Felde der übersättigten Lösungen liegen; das- 
selbe ist der Fall mit der Geraden, welche die gesättigte wässerige 
Lösung von OuCl,.2 H,O mit NaCl verbindet. 

Auch folgt aus der graphischen Darstellung, dass die Verbindungs- 
gerade der gesättigten wässerigen Lösungen von OuCl,.2H,0 und von 
NaCl in das Feld der ungesättigten Lösungen fällt, so dass ein Zu- 
sammenbringen der zwei gesättigten binären Lösungen das Entstehen 
einer ungesättigten ternären zur Folge hat. 


Tabelle 1. 


Zusammensetzungen in Gewichtsprozenten bei 30° 


der Lösung des Restes 
. %Nall 94, Cull, %/, NaCl %/, Cut, 
0 43-95 — — CuCl, ..2H,0 
3-10 41-14 0-51 68-58 ie 
4.28 41-06 1.27 68-34 a 
6-41 39-40 1.25 69-03 » 
10.25 36-86 34-67 41-54 CuCl,.2H,0 + NaÜl 
12.02 32.38 _ u Natl 
12.25 32-40 75-75 9.08 
13-54 28-64 66-75 10.75 
15-40 23-72 _ — 
18-44 16-98 — — 
20-61 11-03 — — 
26-47 0 —_ _ 


Feste Phase 


. Das System: Wasser—Natriumchlorid—Baryumchlorid. 


Auch in diesem System treten, da nur zwei feste Phasen, nämlich 
NaCl und BaCl,.2H,O, auftreten, sehr einfache Verhältnisse ein. Eine 
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Dehydratation des BaCl,.2H,0 oder Bildung eines Doppelsalzes ist 
nicht gefunden, so dass auch hier nur die Isotherme aus zwei Sättigungs- 
kurven besteht. Wenn man die in Tabelle 2 zusammengestellten Be- 
stimmungen in ein Dreieck einträgt, dann sieht man, dass die Sättigungs- 
kurve des festen NaCl nur sehr klein, diejenige des BaCl,..2 H,O jedoch 
grösser ist. Auch folgt sofort, dass die Lörlichkeit des Natriumchlorides 
in reinem Wasser durch Zusatz von BaCl, und von BaCl,.2H,O und 
diejenige von BaCl,.2 H,O im reinem Wasser durch Zusatz von Na] 
herabgedrückt wird. 

Legt man durch die zwei Punkte, welche die wässerigen gesättigten 
Lösungen von BaCl,.2H,0 und NaCl darstellen, eine Gerade, dann 
liegt diese zum Teil in dem ungesättigten Felde und zum Teil in dem 
Felde, das Komplexe von Lösungen und BaCl,.2H,O darstellt. Nennt 
man die mit BaUl,.2H,O0 gesättigte wässerige Lösung A und die mit 
NaCl gesättigte B, dann folgt: setzt man A allmählich mehr und mehr 
B hinzu, dann tritt erst Ausscheidung von festem BaCl,.2H,O ein, 
danach löst dieses sich wieder, und es entsteht eine ungesättigte Lösung. 
Verfährt man umgekehrt, nämlich setzt man B allmählich mehr und mehr 
A hinzu, dann wird die Lösung anfangs ungesättigt, und danach scheidet 
sich festes BaCl,.2 H,O ab. Ausscheidung von NaCl kann nicht eintreten. 


Tabelle 2. 
Zusammensetzungen in Gewichtsprozenten bei 30* 
der Lösung des Restes 2 

0, NaCl 0, Balı, 0, NaCl %,, Ball, en 
26-47 0 _ _ NaCl 
25-28 2.28 84-41 0-49 r 
23-74 3.79 +20 +20 NaCl-+ Ball, .2H,Q 
23-98 3.80 +30 +10 5 
23.79 3.79 +34 +5 H 
20.25 5-76 2.31 75-40 BaCI, . H,0 
17:89 8.19 1-46 77:66 s 
13-39 12.25 u = rn 
10.06 15-83 0.96 77-95 = 

5-39 20-93 - _ PR 

2.76 24.24 0.04 78-45 n 

0 27-6 _ E 


Man sieht aus der Tabelle, dass die zugleich mit NaCl und 
BaCl,.2H,O gesättigte Lösung dreimal bestimmt ist; die entsprechen- 
den Reste sind jedoch nicht analysiert, sondern es sind nur die Zu- 
sammensetzungen der zugehörigen Komplexe in der Tabelle angegeben, 
und es ist klar, dass hieraus hervorgeht, dass diese Lösungen mit den 
beiden Salzen gesättigt sind. 
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c. Das System: Wasser—Baryumchlorid—Kupferchlorid. 


Es treten auch hier nur zwei feste Phasen auf, nämlich 04.01, .2 H,O 
und BaCl,.2H,0; Dehydratation oder Doppelsalzbildung ist nicht ge- 
funden. Wohl haben wir einige Male einzelne Kriställchen von Ba01,.2H,0 
gesehen, welche zum Teil grün gefärbt waren. Wir haben nicht entscheiden 
können, ob dies durch Mutterlauge oder durch Mischkristallbildung ver- 
ursacht wurde. Die Restanalysen weisen jedoch unbedingt darauf, dass 
sich bei unserer Untersuchung keine Mischkristalle gebildet haben, 
was jedoch ganz und gar nicht einschliesst, dass sie nicht bestehen; es 
würde in diesem Fall die bestimmte Isotherme ganz oder zum Teil 
metastabilen Zuständen entsprechen können. 

Die Lage der Isotherme ist mit Hilfe der Tabelle 3 in ein Dreieck 
einzutragen. 


Tabelle 3. 
Zusammensetzungen in Gewichtsprozenten bei 30° 
der Lösung des Restes f 

BaCh OU,  YBaCh  %0uCh she 
0 43-95 — _ OuOl, .2H,0 

1-25 42-45 -- _ . 

3-08* 42.07* _ — Pr 

2.71 42.34 25-63 836.36 CuCl,.2H,0 + Ball, .2H,0 

2.73 42.38 10-84 57.30 „ 
2.84 41-18 _ —_ Ba0l, .2H,0 

3:98 37-42 72.34 6-00 » 

5-49 30.76 73-18 3-99 ” 

10-13 21-76 76-49 2-50 PR 

17-08 11-49 76-17 1-51 ” 

22.78 5.13 71-62 0.35 = 

27-6 0 ze get „ 


Es geht aus der graphischen Darstellung hervor, dass die Sättigungs- 
kurve von OuCl,.2 H,O nur sehr klein ist; die mit * bezeichnete Lösung 
entspricht einem Punkt der metastabilen Fortsetzung dieser Kurve. 
Auch folgt sofort, dass die Löslichkeit von BaCl,.2H,Q in reinem 
Wasser durch Zusatz von OuCl, und CuCl,.2H,0 stark herabgedrückt 
wird. Nennt man die gesättigte wässerige Lösung von BaCl,.2H,0 
L, und diejenige von OuCl,.2H4,0 L,, und zieht man die Gerade 
L,L,, dann liegt diese einerseits in dem ungesättigten Feld, anderseits 
in dem Felde, das die Komplexe von Lösungen und BaCl,.2 H,O dar- 
stell. Hieraus folgt, dass bei Zusammenbringen dieser zwei Lösungen 
entweder eine ungesättigte Lösung oder unter Ausscheidung von festem 
BaCl,.2H,O eine gesättigte Lösung entsteht. Der erste Fall tritt ein, 
wenn. man nur wenig, der zweite, wenn man viel der Lösung Z, nimmt 


ä 
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d. Das System: Natrium — Baryum— Kupferchlorid. 
Es tritt hier, da 30° noch weit unterhalb der eutektischen Tem- 


peratur dieses Systems ist, keine Flüssigkeit auf, so dass keine Be- 
stimmung der Flüssigkeiten möglich war. 


3. Das quaternäre System. 

Da auch in dem quaternären System nur allein NaCl, BaC1,.2 H,O 
und CuCl,.2 H,O als feste Phasen auftreten, und also keine Dehydratation 
oder Bildung von Doppelsalzen stattfindet, so gestalten die bei 30° auf- 
tretenden Gleichgewichte sich sehr einfach. Wir werden sie mit Hilfe 
eines Tetraeders darstellen, dessen Eckpunkte die Komponenten Wasser 
—=W, NaCl, OuCl, und BaCl, angeben. Wir wählen von dieser räum- 
lichen Darstellung zwei orthogonale Projektionen?), nämlich eine auf der 
Ebene NaCl—Ba0l,—OuCl, und eine auf einer den Kanten W— OuCl, 
und NaCl—BaCl, des Tetraeders parallele Ebene; die erste ist in 


NJad NaCl 
A N 


7 
BaQGz 


Fig. 1. 


Fig. 1, die zweite in Fig. 2 dargestellt; beide sind ein wenig schema- 
tisiert. Um die Übersicht zu erleichtern, sind in beiden Figuren die 
entsprechenden Punkte mit denselben Buchstaben bezeichnet. 

Das Hydrat OuCl,.2H,O ist durch Ow, dargestellt; es liegt, wie 
auch in den beiden Figuren zu sehen, dieser Punkt auf der Kante 
W-—OuCl,; das durch Ba, dargestellte Hydrat BaCl,.2H,0 liegt in 
beiden Figuren auf der Kante W—Ba(!,. 

Die im vorstehenden in Betracht gezogenen ternären Systeme sind auf 
den Seitenebenen des Tetraeders dargestellt. Es sind also ae und eb die 
Sättigungskurven des NaCl! und BaCl,.2H,O in dem ternären System: 
Wasser—NaCI—BaCl,; a ist die gesättigte wässerige NaCl-Lösung, 


, F. A. H. Schreinemakers, Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 553 (1909). 
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I die gesättigte wässerige Lösung von BaCl,.2H,0. Die mit den beiden 
Salzen zugleich gesättigte wässerige Lösung ist durch e dargestellt. Die 
Isotherme des ternären Systems: Wasser— NaCl—(uCl, ist durch die 
beiden Kurven ad und de dargestellt; die erste gibt die mit NaCl, 
die zweite die mit OuCl,.2 H,O gesättigten Lösungen an; ihr Schnitt- 
punkt d stellt die zugleich mit beiden Salzen gesättigte Lösung dar. 
Die Kurven 5bf und ef bilden die Isotherme des ternären Systems: 
Wasser— BaCl,-Ou(l,; die erste ist die Sättigungskurve von BaCl,.2 H,O, 
die zweite diejenige von OuCl,.2 H,O. 

Die quaternären Gleichgewichte werden durch die drei Sättigungs- 
flächen /, II und III, die drei Sättigungskurven gd, ge, gf und den 
Sättigungspunkt g dargestellt. Die Sättigungsfläche / stellt die mit NaCl 
gesättigten quaternären Lösungen dar; I7 ist die Sättigungsfläche des 
Hydrates CuCl,.2 H,O und III diejenige von Ba0l,.2 H,O. Der Punkt g, 
in dem die drei Sättigungsflächen und -kurven zusammentreffen, stellt 
die mit NaCl, BaCl,.2H,0 und OuCl,.2 H,O gesättigte Lösung dar. 
Die drei Sättigungskurven stellen mit zwei festen Stoffen gesättigte 
Lösungen dar; die von eg sind mit NaCl und BaCl,.2H,O, die von 
dg wit NaCl und OuC1,.2 H,O und schliesslich die von g/ mit BaCl,.2 H,O 
und OuCl,.2 H,O gesättigt. 

Die Lage der Kurven dg, eg und fg ist bestimmt worden; man 
findet diese Bestimmungen in der Tabelle 4. 

Wie aus den Bestimmungen hervorgeht, haben wir nicht allein die 
Zusammensetzungen der Lösungen, sondern auch diejenigen der Reste 
bestimmt. Mit Hilfe dieser ist es nämlich möglich, zu entscheiden, mit 


Tabelle 4. 
Lösungen bei 30° mit NaCl und OuCl,.2H,O gesättigt. 
Zusammensetzungen in Gewichtsprozenten 


der Lösung | des Restes 
%,Na0tl %,CuCl, %,Ball, | NaCl %,0uCl, %, Ball, 
Punkt d 10.25 36-86 0 | 34-67 41-54 0 
10-75 36-50 0.98 41-49 35-38 0-30 
Punkt g 10-49 36-12 197 | 21-35 39.26 16-03 


Lösungen bei 30° mit NaC! und BaCl, .2H,0 gesättigt. 
Zusammensetzungen in Gewichtsprozenten 


der Lösung | des Restes 
%, NaCl °,0ull, °, Ball, | %NaCcl 9%,CulCl, %,Ball, 
Punkt e 28-85 0 380 | +30 0 +10 
20.75 8-68 317 | 45-28 1.39 36-02 
17-17 18-11 258 | 43-45 3:35 35-64 
14-02 25-92 212 | 41-40 5-71 34-41 


Punkt g 10:49 36-12 197 | 21-35 39.26 16-03 
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Lösungen bei 30° mit BaCl,.2H,0 und OuÜl, .2H,O gesättigt. 
Zusammensetzungen in Gewichtsprozenten 


der Lösung | des Restes 
%,NaCi %,0uCh, %, Ball, | %,Nacl %,0uCh, %,Balı, 
Punkt f 0 42.36 22 | 0 36-36 25.63 
2-95 40.33 246 0-68 34-17 39.75 
5:79 38.73 221 | 1-26 36-74 36-68 
Punkt g 10-49 36-12 1-97 21-35 39.26 16-03 


welchen festen Phasen die Lösungen gesättigt sind. Wir bringen nämlich 
durch die Punkte, welche die Lösung und ihren entsprechenden Rest 
darstellen, die Konjugationsgerade. Ist nun die Lösung nur mit einem 
einzigen festen Stoff gesättigt, dann geht die Konjugationsgerade durch 
den Punkt, welcher diesen Stoff darstellt. Wenn sie mit zwei festen 
Stoffen gesättigt ist, dann schneidet sie die durch die beiden ent- 
sprechenden Punkte gelegte Gerade; ist sie mit drei festen Stoffen ge- 
sättigt, dann schneidet die Konjugationsgerade das Dreieck mit den 
drei entsprechenden Punkten zu Eckpunkten. Man kann nun die Kon- 
struktionen in jeder Projektion ausführen; einer von uns hat dies schon 
früher bei der Behandlung des quaternären Systems!): Wasser—Al- 
kohol—Lithiumsulfat— Ammoniumsulfat für die damals gebrauchte schiefe 
Projektion erörtert. 

Die Konstruktionen sind jedoch weit einfacher und ganz in Über- 
einstimmung mit der gewöhnlichen darstellenden Geometrie, wenn man 
statt des gleichseitigen Tetraeders ein rechtwinkliges wählt. Nimmt 
man z. B. die rechten Winkel in W, dann werden die Dreiecke 

— NaCl—BaCl,, W— NaCi—CuCl, und W—Ball,—CuCl, gleich- 
schenklig rechtwinklig; das Dreieck Na0I—BaCl,—Ou(l, bleibt jedoch 
gleichseitig. Projiziert man nun Lösung und entsprechenden Rest auf 
zwei der rechtwinkligen Seitenebenen, dann sind alle Konstruktionen 
leicht durchzuführen. 

Verfährt man auf ähnliche Weise mit Lösung g und dem ent- 
sprechenden Rest, dann zeigt die Konstruktion, dass die Konjugations- 
gerade das Dreieck mit den Eckpunkten NaCl, BaCl,.2H,0 und 
OuCl,.2H,O schneidet. Es muss dies auch der Fall sein, wenn die 
Lösung mit diesen drei Stoffen gesättigt ist; das Umgekehrte ist jedoch 
nicht immer wahr, denn die Konjugationslinie schneidet noch viele 
andere Dreiecke, z. B. das Dreieck NaCl—BaCl,— CuCl,. Eine sichere 
Entscheidung erhält man also nicht; es ist dies ja auch in ternären 
Systemen nicht der Fall, wenn eine Lösung mit zwei festen Stoffen 


!) F. A. H. Schreinemakers, Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 668 (1907). 
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gesättigt ist; man erhält nur allein eine Bestätigung. Nimmt man je- 
doch eine quaternäre, mit zwei festen Stoffen, z. B. mit NaCl und 
BaCl,.2H,0, gesättigte Lösung und ihren entsprechenden Rest, dann 
wird es ganz anders. Es muss die Konjugationsgerade dann die Linie 
\aCi—BaCl,.2H,0 schneiden und nicht irgend eine andere, wie z. B. 
\atl—BaCl,; es würde im allgemeinen ein grosser Zufall sein, wenn 
die Konjugationsgerade zwei oder mehr Gerade, welche feste Phasen 
miteinander verbinden, durchschneidet. 

Wir fanden nun, dass die Lösungen der Kurve dg mit NaCl und 
(uCl,.2H,0, diejenigen von eg mit NaCl und BaCl,. H,O und die- 
jenigen von fg mit BaCl,.2H,O und OuCl,.2H,O gesättigt sind, so 
lass, wie die Konstruktion auch schon nachwies, g mit NaCl, BaCl,.2 H,O 
und CuCl,.2 H,O gesättigt war. 

Es folgt hieraus nun sofort, mit welchen festen Phasen die Lösungen 
der Sättigungsflächen 7, II und III gesättigt sein müssen, nämlich / 
mit NaCl, II mit CuCl,.2H,0O und III mit BaCl,.2 H,O. 

Zur Bestätigung, dass die Lösungen der Fläche III mit BaCl,.2 H,O 
gesättigt sind, haben wir noch eine Lösung dieser Fläche und ihrem 
Rest analysiert. Wir fanden für die Zusammensetzung der Lösung: 


9.720, NaCl 184%, BaCl, 34-89 9), CuCl, 
und für diejenige des Restes: 
1.15%, NaCl 74010), BaCl, 4530), OuCl,, 


die Konjugationslinie geht durch den Punkt, der das Hydrat BaCl,.2 H,O 
darstellt. 


Stellt man die vorangegangenen Darlegungen zusammen, so ergibt 
sich, dass die folgenden Gleichgewichte auftreten: 


1. Sättigungspunkte. 
gesättigt mit NaCl 
Batl, .2H,O 
Oull,..2H,0 
NaCl und CuCl, .2H,O 
NaCl und BaCl,..2H,0 
BaCl,.2H,O und CuCl,.2H,O 
NaCl, BaCl,.2H,0 und OuCl,.2H,0. 


2. Sättigungskurven. 
ae und ad ternäre Sättigungskurven von NaCl 
 ' ” BaCl,.2H,O 
ef re CuCl, ..2H,0 
quaternäre “ NaCl und BaCl,.2H,O 
= NaCl und CuCl,..2H,O 
u BaCl,.2H,0 und CuCl, .2H,0. 
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3. Sättigungsflächen. 

I Sättigungsfläche von NaCl 
II n „ OuCl,.2H,0 
III “ „ Ball, .2H,0. 

Wir haben im vorhergehenden die räumliche Darstellung innerhalh 
des Tetraeders auf zwei Wege projiziert; im allgemeinen sind zwei 
Projektionen nötig und auch genügend, um hieraus die Darstellung im 
Raume und somit die Zusammensetzung der Phasen abzuleiten. Nehmen 
wir dazu z. B. die Lösung g, in den beiden Figuren durch den Punkt , 
dargestellt; man denke sich die Figuren so, dass die Koordinaten dieser 
Punkte abzulesen sind. 

Setzt man die Zusammensetzung der Lösung g: 

Na, NaCl, Ba°\, BaCl,, Ou%,CuCl, und W Wasser 
(es ist also: Na+Ba-+ (Cu +W = 100), 
dann hat man: 
Na+1,W=p, Bai+1,W=g, AU+1W=r. 

Es folgt dies aus Fig. 1, wenn man die Entfernung von g bis zu 
den Seiten BaCl,.CuCl,, NaCl.CuCl, und NaCl. BaCl, durch p, 
und r ausdrückt. Es müssen p, q und r natürlich, wie üblich, den 
Seiten des Dreiecks parallel gemessen werden; weiter ist klar, dass 
p+qg+tr = 10 ist. 

Stellt man in Fig. 2 die Entfernungen von g bis zu den Geraden 
NaCl.BaCl, und W.OuCl, durch a und 5 dar, dann hat man; 

W—Ou = 2a und Na—Ba = 2b. 

Diese Gleichungen, kombiniert mit den vorigen, genügen, um \a, 
Ba, Cu und W zu lösen und somit die Zusammensetzung der Lösung ı 
zu finden. 


Leiden, Anorg. Chem, Lab., November 1908. 


Reaktionskinetik und Diffusion. 


Von 
Ferenez Jüttner. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 6. 11. 08.) 


Das Gesetz der chemischen Kinetik wie auch insbesondere des 
chemischen Gleichgewichtes gilt in seiner gewöhnlichen Form nur dann, 
wenn alle reagierenden Konzentrationen von Anfang an räumlich kon- 
stant sind. Im andern Falle erfolgt dagegen eine Änderung der Kon- 
zentrationen der Stoffe ausser durch den chemischen Umsatz gleich- 
zeitig auch durch die Diffusion, und daher ist das einfache Massen- 
wirkungsgesetz sodann durch verwickeltere Gleichungen zu ersetzen. Auf 
diese Verhältnisse wurde in den letzten Jahren bereits mehrfach hin- 
zewiesen, so durch Nernst!), E.Brunner?), R. Luther und F.Weigert?) 
und Fr. Wallstabet). Im folgenden soll nun ein Beitrag zur Theorie 
dieses Zusammenwirkens von chemischer Reaktion und Diffusion ge- 
geben werden. 


$ 1. Ableitung der Grundgleichungen. 


Es gehe im homogenen System, insbesondere einer verdünnten 
Lösung, die Reaktion vor sich: 


nA, +%4+...- Zr A+m A, +... 
Sind die zugehörigen molaren Konzentrationen für ! = 0: 
En Bee, 

!) Chemisches Gleichgewicht und Temperaturgefälle. Boltzmannfestschrift 1904, 
S. 904—915. 

?) Theorie der Auflösungsgeschwindigkeit des Arseniks. Zeitschr. f. physik. 
Chemie 51, 494—499 (1905); Die kathodische und anodische Stromspannungskurve 
bei der Elektrolyse von Jod-Jodkaliumlösungen. Zeitschr. f. physik, Chemie 58, 
1—127 (besonders 40—41) (1907). 

®) Über umkehrbare photochemische Reaktionen im homogenen System. An- 
thracen und Dianthracen II. Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 385—427 (besonders 
422—424) (1905). 

*) Über die Diffusion von Radiumemanation in Flüssigkeiten. Physik. Zeit- 
schrift 4, 721—722 (1908). 
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im ganzen Reaktionsraume gleich, d. h. unabhängig vom Orte, so ist 
eine Diffusion ausgeschlossen. Seien jetzt die Konzentrationen für i: 


’ ’ 


ee rn u Were 


dann gilt für c, die bekannte Gleichung der chemischen Kinetik: 


de ’ ‘ ' ‘ 
a —— ke,"ie,m ET — Ken 6,” a se ) {) 
Durch die Änderung von ce, allein ist unmittelbar auch diejenige 
VON Ey, 22.04, 6. . . bestimmt, da die Reaktion ja nach stöchio- 


metrischen Verhältnissen verläuft. Diese Bemerkung liefert noch das 
folgende System von endlichen Gleichungen, das den durch die Diffe- 
rentialgleichung (1) gegebenen Ansatz mathematisch vervollständigt: 


a ae C N, 
G—a N, 
Be ra (la) 
’ ’ ’ 
a —C n, 


Wenn dagegen die Komponenten obiger Reaktion: 
He ee ee 
in räumlich variablen Anfangskonzentrationen &, &,... &,@& 
vorhanden sind, und man sich jetzt vorstellt, dass sie in endlicher Zeit 
nicht miteinander reagieren (z. B. infolge der Anwendung sehr starker 
negativer Katalysatoren), so vollzieht sich eine Diffusion. Diese gehorcht 
nach der Theorie von A. Fick folgenden Fourierschen Gleichungen: 


Ba 


3 = D, ; le, 

ÖL, 

'YE D,.4o 

. - REN or 0) 
C ‚ ’ 

er —— D, ö de, 

dc. ; ‚ D 

2 = D, m de, 

wo: Ki 82 0 
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Die Diffusion der Stoffe erfolgt natürlich unabhängig voneinander; 
die Konzentrationsänderungen stehen also hier nicht in stöchiometrischen 
Verhältnissen. 

Jetzt betrachte man den allgemeinen Fall, dass die Stoffe A mit- 
einander reagieren und zugleich wegen räumlich variabler Anfangs- 
konzentrationen « (x, %, x) diffundieren. In diesem Falle sind die 


beiden Ansätze (1) und (la) sowie (2) zu superponieren. Zu diesem 
/wecke differenziere man vorerst (la) nach ?: 


N, 


und beachte (1), wodurch sich ergibt: 


de, an EURER 
Pe ar a n, REN: 


’ 


— (kate... 
n, 


Die gleichzeitige Berücksichtigung von einerseits (1) und (lc) und 
anderseits (2), d. h. der Konzentrationsänderung durch chemischen Um- 
satz und durch Diffusion, ergibt: 


dc, 


> du — = ke,"1c,"2 Re kec,rs “0.0. 


’ 
n 
— (komm. . 
N, 


’ 
N, 
— 2 (keep, . 
n 
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Dieses System partieller simultaner Differentialgleichungen (3) stellt 
die Grundgleichungen der chemischen Kinetik im Falle räumlich 
variabler Konzentrationen dar. Die Konzentrationsänderungen erfolgen 
hier offenbar nicht nach stöchiometrischen Verhältnissen. 

Ist der Zustand stationär geworden, ist die Konzentrationsverteilung 
also von der Zeit unabhängig: 


dr, de, de, db, 

= — =d... = M. 
31 a a a 7 
so erhält man die entsprechenden Grundgleichungen der chemischen 
Statik: 


=0..., 


kornc,a... kanaw...=D,.4o, 
Ns . 4 
(komem.;. kan...) = D,.4, 
N, 
N. Ba ’ ’ (4) 
— (ke, "10,# ge; k C Ca ng #7) e — D, . AIe, 
N, e % 
’ 
u, ann ng‘ + t 
Bag n (ke, IC, Ba — ke, 1 6, % .. .) == D,.4c, 
1 


a ir BE BE EEE EEE EEE DER 1 


Hier wird z. B. c, in jedem Augenblicke und an jedem Orte um 
ebensoviel durch die chemische Reaktion vermindert, als es durch die 
Diffusion vermehrt wird; beide Teilvorgänge erfolgen in diesem Falle 
also in jedem Volumenelement d@dydx nach stöchiometrischen Ver- 
hältnissen!). 


$ 2. Integration der Differentialgleichungen des stationären 
Zustandes. 
a. Reduktion der Gleichungen. 
Zuerst möge das Gleichungssystem (4) behandelt werden. Inden 
hier nur der Fall betrachtet werden möge, dass die Konzentrationen 
allein längs der x-Achse variieren, darf das Operationszeichen 4 dureh 


d? ö 
das einfachere 1g8 ersetzt werden, und man erhält so: 
Ü Yu 


ı) Führt man in der ersten Gleichung von (4) für ec, in de, den (osmotischen 
oder Gas-) Druck p, ein: 


Pı 
= 77 
so erhält man, wenn man noch den Vorgang für die «- Achse spezialisiert, die Gleichung: 
2 “ 
D;: En. RT (ke... ke") = 0, 


dx? 
die Nernst (loc. eit.) auf einem etwas andern Wege ableitete. 
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R ’ ’ ‘ ’ ‘ 
ke,tıc," RR k e n, Cy ‘. 


0 


(kemam,.. —Kk 


am en 


(k ce," (52 x 


n 
1 (komm... 
m ’ 


’ 
n, RR 
"(komas,.. Korte," 
N,“ ’ a, 
1 


’ 
Ny | in 

I (kamam... —Kerriesn 
rn 2 2 


Durch Elimination des Ausdruckes: 
konn... kart. 
aus der 1. und 2., dann der 1. und 3. Gleichung usw. ergibt sich: 
d? 
dx? 
d? 
dx? 


(n, D,c, —n, D,c,) = 0 


(n, D,c, — n, D;c,) = 0 


1? ’ ws ’ 
Pe Da+mDea)= 0 


ie (nz, Die +n,Dye,) = 0 


d? ’ vi 
I 9 Dea+nDe)= 


Also folgt durch zweimalige Integration nach einer geringen Um- 
formung, wenn man unter «,, b, usw. Konstanten versteht: 


A, + b,x | ( 77 (= a,+bt 


= 4 +b% 
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Hierzu tritt als einzige Differentialgleichung die erste Zeile von (1a) 
hinzu. Man drücke nun mittels (5b) die Konzentrationen «,, 4, .... 
€, 693 € » . . je durch e, aus und setze diese Werte in die eben or- 
wähnte erste Gleichung von (4a) ein. So erhält man folgende Diffe- 
rentialgleichung zweiter Ordnung für c, als Funktion von r: 


d?e, A (n, D,)"e. (c, — a, — b, @)" 


tk s 
I 1 dx? ke, (n, D,)": 
%s D,)* (Aa—B— b,2)" REIT a (n, Dir .(— 6, + a, + b, a)" 
(n, D,)"s ; (n, Dr (b) 
m De Cats th Di Tata ran, 
(n, D, (n,D; )" 
Führt man für folgende Konstantenverbindungen Abkürzungen ein: 
k /nD, % (> Be: 
D, (27: en en 5 
k (md m /ny D,\* (medı ee RT | ur 
D, nn) (az) ei er 
so lautet die Differentialgleichung einfacher: 
d?e 
5 = Le," . (ec, ea >. Nena b,ac)"2 . (& 7” b,x)"s ur6 | r hi 
—L.(— +29 +6 23". +0 +6,20. +0 + b, 2"... | 


Es sei hier ganz besonders auf die grosse formale Ähnlichkeit hin- 
gewiesen, die dieses Massenwirkungsgesetz (7b) des stationären Zu- 
standes bei dem allgemeinen Vorgang mit dem gewöhnlichen Gesetz 
der Reaktionsgeschwindigkeit (1) besitzt; freilich ist ersteres eine Dif- 
ferentialgleichung zweiter und jenes eine solche erster Ordnung. 

Die Differentialgleichung (7b) zusammen mit dem System von In- 
tegralen (5b) definieren das Problem des stationären Zustandes voll- 
ständig. Sie sind dem ursprünglichen System zweiter Ordnung (4a) 
ganz äquivalent. Berücksichtigt man nämlich, dass das vollständige 
Integral von (7b) zwei neue Integrationskonstanten, etwa «a, und b, 
enthalten muss, so erkennt man, dass in (5b) und der Lösung von (7b) 
doppelt soviele Integrationskonstanten a,, bj; Qy, by; ... Ay, Bi; Ar Dyi:-- 
auftreten, als Funktionen &,, 6, ... &, Ca ,.... gesucht werden; genau 
diese Anzahl von willkürlichen Konstanten ist aber für die vollständige 
Lösung eines Systems zweiter Ordnung erforderlich. 

Sämtliche Konstanten bestimmen sich durch die physikalisch-cheni- 
schen Grenzbedingungen der Versuchsanordnung. Diese letztern seien 
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hier vorläufig so gewählt, dass die in (5b) auftretenden Konstanten sich 
durch sie möglichst einfach ausdrücken. 


Y BRRM: Yy n AR 
C == C, Ca — C, Ca — CO, .. 
und 


de, 
dx 


Es sei nämlich für x = 0: 


NR £ RE KAG a v’ 
EEE, EG, = G,.,. (88) 


Setzt man diese Wertsysteme in die Gleichungen (5b) selbst, sowie 
in ihre ersten Ableitungen nach x ein, so ergibt sich: 


Hiermit ist die naturwissenschaftliche Bedeutung der Integrations- 
konstanten klargestellt. 


602 Ferenez Jüttner 


b. Integration des stationären Falles für spezielle Grenzbedingungen, 


«@. Allgemeine Behandlung. 


Nunmehr werde der Fall betrachtet, dass das reagierende System 
einseitig, nämlich bei x = 0, durch eine feste Wand begrenzt sei, die 
nicht chemisch mit den Stoffen A reagiere. Denkt man sich zuerst, 
dass eine reine Diffusion ohne chemischen Umsatz stattfinde, so gilt 
der den Gleichungen (2) zugrunde liegende Ansatz von Fick für die 
in der Zeit dt durch das Querschnittselement dydx hindurch dffun- 
dierende Stoffmenge dS$: 


d 


dS = — D- “ay dx dt. 


1x 

Soll ein Stoff also durch einen bestimmten Querschnitt des Dit- 
fusionszylinders nicht hindurchtreten, wie dies für eine feste Wand der 
Fall ist, so muss das Konzentrationsgefälle des Stoffes dort 0 sein. 
Diese Grenzbedingung bleibt nun bestehen, wenn noch eine chemische 
Reaktion dazutritt. Diese hängt nämlich nur von den Konzentrationen 
an dem betreffenden Punkte selbst ab, aber nicht von ihren räumlichen 
Differentialquotienten. 

Daher lauten im Falle der Begrenzung des Reaktionsgemisches 
durch eine Wand bei x = 0 die Grenzbedingungen (8b) speziell: 


für 0: G =0, 0,0, I... 00, dt, A,et,... (10) 
Aus (9b) folgt somit: 


earth et... (1l) 
und Gleichung (7b) lautet jetzt einfacher: 
d?« 
e; = Le" .(c, — a,)"2. (C, — ,)"s ... | 


: (12) 
— L(-a +4. +3," .(-4+%)*... 


Hierzu treten die Gleichungen (5b) in der ebenfalls vereinfachten 
Form: 


N D 
1 2 
— —=d4 6 + —— et = (Q 
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Die Differentialgleichung (12) ist nun durch Quadraturen lösbar. 
/u diesem Zwecke multipliziere man ihre rechte Seite aus und ordne 
sie darauf nach Potenzen von e;: 

= Le® +n+n+... - RE 2 a a). + “w„+nit+... __... 
«X 


Dann multipliziere man die Gleichung mit dem integrierenden 


dx 
wurzel; man erhält so: 


: de, . 2 ; ; : : 
Faktor 2-*-, integriere und ziehe sodann auf beiden Seiten die Quadrat- 


de, Re 


zu Y Me! +nı+n Bee... Melt Fns-+... RR 4 bi, 


dx 
wo zur Abkürzung gesetzt ist: 
2L 2L (1 tHtwr... 
EN 5 Lo 
In, +m%+... Il+n ++... 


Trennung der Variabeln und nochmalige Integration ergibt sodann: 


+a,; (14) 


= =. 


io de, 

be VMetmtmt Me tmtmt. +... b 
hierin sind @, und 5, die Integrationskonstanten, die durch die An- 
fangsbedingungen zu bestimmen sind. 

Das System der Gleichungen (14) und (13) bildet also die Lösung 
des Systems (4a), falls unter den Grenzbedingungen auch die Be- 
ziehungen (10) enthalten sind. 

Versteht man unter » die grössere der beiden Zahlen nn, ++... 
und », +9, ..., so lässt sich der Charakter des Integrals (14) sofort 
genau angeben. 

Ist » = 1, die zugehörige Reaktion also unimolekular: 

= B,. 
so ist die Quadratur in (14) elementar ausführbar und ergibt Ex- 
ponential- oder, was auf dasselbe hinauskommt, Hyperbelfunktionen. 

It »—=2 oder »—=3, also die Reaktion bimolekular: 

A+b=(;, A+B=(0+D; 
speziell: 2A=(; 24=(+D; 
oder trimolekular: 
A+B+C=D; A+B+0=D+E; A+B+C=D+E+F; 
speziell: 2A+C= D; 3A= D; 3A =2D;, 3A =2D+F um,., 
so ist (14) ein elliptisches Integral erster Gattung, und <, lässt sich um- 
gekehrt als Funktion von x mittels der Weierstrassschen Funktion p(«) 
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oder der Jacobischen sn(w) darstellen (oder auch mittels der Jacohi- 
schen #-Funktionen). 

Ist endlich v»—=4, 5..., die Reaktion also von vierter oder höherer 
Ordnung, so ist (14) ein hyperelliptisches Integral erster Gattung, und 
die Lösung lässt sich dann mittels der #-Funktionen von mehrer 
Argumenten ausdrücken. 


ß. Genauere Behandlung unimolekularer Reaktionen. 


Jetzt werde der Fall » = 1 genauer betrachtet. Ihm entspricht, 
wie eben erwähnt, die unimolekulare Reaktion: 


d. h. die Umwandlung eines Stoffes in einen isomeren, jedoch auch 
z. B. eine Hydratation: 


A+nrH,0Z(4, nH,O), 


falls das Wasser als Lösungsmittel in grossem Überschuss vorhanden 
ist und seine Konzentration daher als konstant angesehen werden kann. 
Die Grenzbedingungen an der festen Wand lauten hier: 


} Fe u: i 
für x == (0: dx = 0, pe ==, (15) 


Die Gleichung (12) ergibt: 
d?e k ee 
re e—- pla—e). (16) 
Da diese lineare Differentialgleichung zweiter Ordnung konstante 
Koeffizienten besitzt, ist sie leicht direkt lösbar. Ihr Integral lautet, 
wenn man die beiden neuauftretenden Integrationskonstanten mit N, 
und N, bezeichnet!): 
bit ai kD’+KD 
oder bei Anwendung der Hyperbelfunktionen und Einführung anderer 
Konstanten R, und R;: 


ak D . 

e=R, Sin(z ET Coj @V5+ +y)ten an 

Doch genügt dies allgemeine Integral von (16) noch nicht den 

Grenzbedingungen (15); dies findet vielmehr erst bei folgendem parti- 
kulären Integral statt: 


") Der positive Wert einer Quadratwurzel ist durch Überstreichen des Radi- 
kanden bezeichnet. 
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ak D Rt 
= R,Coj(e ie ne EDLED' (18) 


Den Gleichungen (13) entspricht hier: 


e, ‚ 
+ e=a. (19) 


Aus (19) folgt wegen (18): 


eine Gleichung, die mit (15) im Einklang ist. 

Es geben also (18) und (20) die Konzentrationsverteilung der beiden 
sich umsetzenden Stoffe, falls sich bei x = 0 eine feste Wand befindet, 
also die Beziehungen (15) gelten. Die beiden Konstanten R, und « 
sind darauf durch zwei weitere noch freie Grenzbedingungen bestimm- 
bar. Dies möge in einigen Fällen durchgeführt werden. 

l. Zuerst sollen zu (15) die (8a) entsprechenden, formal sehr ein- 
fachen Grenzbedingungen hinzutreten: 

rt: c=(l,e=Ü(. (21) 

Dann findet man: 

Rn P@C—RC) „_ CD+0D 
ee" 2° 2 ae D 
also lauten die Integrale: 


‚_. D&C—-kC') V: k(0D+0'D) 
ee 69 3} wilz ++ kEDERD- 


:_ _D&o—kC), V k(CD+C'D) 
OTTO kDHED oile Dt) + kDLED 


Herrscht speziell zwischen den Grenzkonzentrationen € und 0’ in 

(21) das gewöhnliche chemische Gleichgewicht, so dass: 
kC=Kl, (21a) 
so werden die Funktionen e und c’ von x unabhängig, und man erhält 

nach einfacher Umformung: 

el, ml. (22a) 
2. Ein anderer Fall der Grenzbedingungen ist folgender. Der 
Diffusionszylinder, der bei &=0 durch eine feste Wand begrenzt wird, 
endet bei # = I in einer Lösung, in der e und c’ durch besondere 


experimentelle Vorkehrungen konstant gehalten werden. Ausser (15) 
gilt hier somit: 


rel yduy) (23) 
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Aus (18) und (20) ergibt sich: 
D(ky — k'y') 


R, = u, (= 


(k D’+%D) Coi 02 5+ Dr 


Daher ist: 


NEN 

D’(ky — k'y' SIE d 

= Bd — = z bo) Ir \ D + v) 

(k D’+-K D)Gof ıV + o) aan 
TRD+ED 


> RER | 

FRE Ber] ” | SIE -V 5- +7] 
er+eDle/ G+ | k(yD+7D) ) 
kDLED 


Endet der Diffusionszylinder insbesondere bei 2 ==! in eine Lösung, 
die beständig von dem Stoffe DB freigehalten wird: 


frz te ye=h, (23a) 


so folgt das zugehörige Integral aus (24) für y’= 0: 
g g g ? 


kyD £ | a; 
ee Wenn Es d = 
Fe eb «V DpTy 


eure] D+p) 


KyD 
+ED LED 


an (24a) 
kyD en 3 
(= — — kyl en ‚Sl h +5, | 
a si a Au Be 
(k D’+K'D) Coj 17 D + v) 
kyD 
TEDIED' 
Hierzu möge ein Zahlenbeispiel gegeben werden; es sei (in 
willkürlichen Einheiten): 
ke67=>9, Der, Dei = 1, 1=2 
Dann findet man!): 
ce = 003305 . Coj 3x + 3-333, 
ce = 2.222 — 0-01102.Coj 3x. 


1) Mit —enising von W. Ligowski, Tafeln der Hyperbelfunktionen, Berlin 189). 
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Hiermit berechnet sich folgende Tabelle: 
x = 00 0-5 1-0 1-5 1-8 2-0 
ei 3-41 3.67 4.82 6.99 10-00 
ce = 2.21 2.20 2-11 1.73 1:00 0.00 
Die zugehörigen graphischen 
Darstellungen zeigt Fig. 1; jede 
der beiden Kurven hat bei 2=0! 
eine der Abszissenachse parallele 
Tangente. 


Der Quotient ist beständig 
R 


von dem Werte für das gewöhn- 


’ 
” 


liche Gleichgewicht #7 —= 1.50 


verschieden. Er kommt dem letztern 
für = (0 am nächsten; hier ist 
7 = 188. 

Jetzt sei noch ein anderer 
Spezialfall von (24) behandelt: Die 
Konzentrationen y und y’ beir=! 
sollen sieh im gewöhnlichen chemi- 
schen Gleichgewicht befinden: 

ky=kyr. (23b) 

Dann erhält man aus (24) analog wie oben hei (22a): 


Fig. 1. 


c=ycey. (24b) 
Es herrscht dann auch im ganzen Innern des Diffusionszylinders 
chemisches Gleichgewicht mit homogener Stoffverteilung. 
Der allgemeine Fall (24) tritt also nur dann ein, wenn y und y 
gerade nicht im chemischen Gleichgewicht sind: 
kytky. 
Ein weiterer Spezialfall von (24) liegt vor, wenn der Diffusions- 
zylinder bei x = ! in beständig rein erhaltenem Wasser endet: 
free = ec = 0. 3c) 
Man setzt dann am einfachsten in (24a) y = 0; es folgt: 
ee, el. (24c) 
Ein stationärer Zustand ist hier also nicht möglich, solange die 
Stoffe A und B in dem Reaktionszylinder von Null verschiedene Kon- 
zentrationen besitzen; sie diffundieren vielmehr vollständig hinaus. 
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3. Als dritter selbständiger Fall sei noch die Versuchsanordn ung 
betrachtet, in der der Zylinder ausser bei z = 0 auch bei x =] durel 
eine feste Wand abgeschlossen ist. Neben (15) gilt hier: 


{ EEE, BR r 
für z = 1: zZ == 0, ds == 0, (29) 
Aus (18) und (20) ergibt sich daher: 
na ak D ANSER akD 5 . 
ED ERD’°T EDLED ee 
und somit x == : oder ke = k’e'; die Konstante «’ kann erst durch 


eine weitere Bedingung bestimmt werden, die sich auf die gesuchten 
Funktionen selbst, nicht auf deren Differentialquotienten bezieht. Man 
erkennt also, dass in einem an beiden Enden durch feste Wände ab- 
geschlossenen Zylinder die Stoffe im stationären Zustand homogen, und 
zwar dem gewöhnlichen Massenwirkungsgesetz entsprechend verteilt sind. 


c. Integration des stationären Falles für die allgemeinen Grenz- 
bedingungen. 


a. Das allgemeine Problem. 

Dass die Integration der Differentialgleichung des stationären Zu- 

standes: 
d?e, 
dx? 
—L-a+a +4" (—4+% +2)". — +0 +b,2)"... 
im vorangehenden Abschnitte b sich durch Quadraturen ermöglichen 
liess, hatte, wie noch einmal wiederholt sei, darin seinen Grund, dass 
dort die Integrationskonstanten b,, b;... d4, by, by... infolge der spe- 
ziellen Wahl der Grenzbedingung sämtlich Null waren — siehe Glei- 
chung (11) —, und dass sich daher die Differentialgleichung (7b) auf 
die erheblich einfachere Form (12) reduzierte. Die betreffenden Grenz- 
bedingungen bestanden darin, dass sämtliche Konzentrationsgefälle für 
x = (0 verschwinden sollten [siehe Gleichung (10)]; dies würde statt- 
finden, wenn der Reaktionszylinder dort durch eine feste Wand be- 
grenzt wäre. 

Bei ganz beliebiger Wahl der Grenzbedingungen dagegen werden 
die Konstanten 5b offenbar nicht verschwinden, und die Gleichung (7b) 
wird ihre allgemeine Form behalten. Wenn etwa das reagierende System 
in der Ebene x = 0 an einen festen Stoff angrenzt, der mit den A 


z— Le," .(£, —(, Ze b,x)": .(C, — 41, — b,%)” .. . | 7} 
(7b) 
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chemisch reagiert oder selbst z. B. beständig eine der Molekülarten A 
nachliefert, so brauchen die Konzentrationsgefälle oder die Konzentrations- 
sradienten für & = 0: 


(8) 


auch die Konstanten b,, b,,... d,... in der Tat nicht alle verschwinden. 

Im Falle allgemeiner Grenzbedingungen ist also die ursprüngliche 
Gleichung (7b) selbst zu integrieren, zu der noch die Integrale (5b) 
hinzutreten. Die Differentialgleichung (7b) gehört dem Typus an: 

d? ec, 

Se 
wo g(x,c,) eine ganze rationale Funktion der beiden Variabeln x und e, 
bedeutet, und zwar vom Grade », falls » wie früher die grössere der 
beiden Zahlen », +”, +... und n,’+n,... bedeutet. 

Für » = 1 ist (27) elementar integrierbar, wie sogleich gezeigt werden 
wird. Ist dagegen » > 1, so ist die Integration weder durch die elemen- 
taren Transzendenten und Quadraturen, noch durch die klassischen Tran- 
szendenten zu erbringen, wie aus den wichtigen neuern Untersuchungen 
von P, Painlev&!) über die algebraischen Differentialgleichungen zweiter 
Ordnung hervorgeht, Eine Integration im ältern Sinne des Wortes ist 
also dann unmöglich; dies kann man auch insofern wenigstens plausibel 
finden, als die explizite Integration für »>3 ja schon oben bei der 
speziellen Gleichung (12) auf Abelsche Funktionen führte. Bereits für 
"= 2 bliebe also allein der Weg der Reihenentwicklung übrig. 


= 9(,6)), (27) 


8. Die unimolekularen Reaktionen. 


Es möge wiederum die Reaktion: 


: AZB, 


') Acta Mathematica 25, 1—85 (insbesondere S. 83) (1902). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXV. 39 
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die eine Umwandlung in ein Isomeres, eine Hydratation oder dgl. dar- 
stellt, genauer behandelt werden; sie entspricht dem Falle » = 1. 
Gleichung (27) lautet hier: 


d?c k k' 


da Di pmerte-e (28) 
oder mit leichter Umformung: 
d?e k k’ bk dk o 
a-DtRr--7°-7 Ms) 


Diese lineare nichthomogene Differentialgleichung zweiter Ordnung 
ist unmittelbar integrierbar, da sie konstante Koeffizienten besitzt. Das 
Integral lautet, wie man durch Differentiation bestätigen kann: 


2.0R “ D r a 3 
e=N,e PN a er kD+%D 


oder bei Benutzung der Hyperbelfunktionen und Einführung der Kon- 
stanten R, und AR, statt N, und N;: 


EITTT EIITTE 


b’kED ak D 
FEDERD"rFEDIED 
Die Gleichungen (5b) liefern hier: 


c+ ze = d+bx. (30) 
Somit folgt aus (30) und (29): 


; Di 3 2,0 Ver 
= Bene VErE | mDule nn in, 


b’kD akD 
+ EDEED"TEDLED 
Die Gleichungen (29) und (31) stellen das allgemeine Integral 
unsers Problems ohne irgendwelche Einschränkungen für "die 
Reaktion AB dar. Die Konstanten R,, R,, a’ und 2’ sind durch 
vier ganz beliebige Grenzbedingungen für e und ce’ zu bestimmen. Die 
oben im Abschnitt b, ß gegebenen Integrale, insbesondere (17), (18) 
und (19) sind Spezialfälle von (29) und (31) und folgen aus diesen, 
wie man leicht sieht, für d’ = 0, bw. R = 0, b=0. 
Für einige Fälle mögen hier die Integrationskonstanten ausgewertet 
werden. 
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1. Zuerst seien die (8a) und (8b) entsprechenden, mathematisch 
einfachen Grenzbedingungen angesetzt: 


fr 0: c=(,e=( 


FEWREN ech nn (32) 
dx 


Man findet dann [vgl. auch (9a) und (9b)]: 
—_ eD+0D „_ CD+ED 

D ; D 
(kG — K @) D.VDD’ 

(kD+ED)VEDLKD 


Daher lauten die Integrale: 


R= 


‚= —— 


(kG—KG@').D.VDD „ Re 
== -somIx 
(kD’+%'D) ie 


DEED +tp  kD’+KD 
 k(cD+U'D‘) 
TUEDLED 


_ __G—KG).DVDD <,, ‚ Ki;® 
(kD’+KkD)VkD’+KD 


DRC—KC') k k(6D+@'D) 
— EDERD one AA. SERLED_” 
k(CD-+C'D') 
kD+KkED 


Setzt man in diesen Gleichungen G = @'== 0), so gehen sie in 
die speziellern Gleichungen (22) über, wie notwendig. 

Nimmt man analog zu (21a) an, dass zwischen den Grenzkonzen- 
trationen © und (” chemisches Gleichgewicht herrscht: 


kC=Kkt, (32a) 
so wird nur R, = 0; die Funktionen e und c’ bleiben also allgemein 
und reduzieren sich hier nicht auf Konstanten wie in (22a). 


Eine Ausartung tritt allerdings ein, falls ausser (32a) noch die 
Grenzbedingung: 


; 


+ 


kKG—=Kk@ (32b) 
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besteht, da dann auch R, = 0 wird; die Funktionen e und e' werden 
somit einfach linear. 

Gilt anstatt von (32b) speziell: 

G=0, @=0, (32b*) 

so kommt man auf (22a) zurück: e und e’ werden konstant. 

2. Ferner sei noch der Fall folgender Grenzbedingungen behandelt. 
Der Reaktionszylinder ende sowohl bei x = 0 als auch bei x = I offen 
in Lösungen, in denen e und «’ künstlich konstant gehalten werden: 
frz 0: c=(, ce = (l 
rsal:cey c=y 


Es ergibt sich sodann: 


‚_CD+CcD „_ 1 -9ADP+lr—e)D 
er wer Br! Tre ES 
var -ac-roysilt +3) 
R=- EN End} I N) 
(kD’-+ ED) Sin ı % Le. ) 
D'’DV 
n— D&C—EO) 
3= —IDLED 


Diese Werte sind in (29) und (31) eingesetzt zu denken. 
Man erkennt nun leicht folgendes: 
a. Ist y und y’ im gewöhnlichen Gleichgewicht, aber C und (” nicht: 


kymky, kKCtKC, (35a 


so bleibt das Integral allgemein; es vereinfacht sich nur R, zu: 


D (kC— %C’) Gotg \ V++ 4 
I  : ;= © «So 


b. Sind die Konzentrationen © und C’ im chemischen Gleich- 
gewicht, y und y’ aber nicht: 


kC=KC, kr kr, (35b) 
so wird R, = 0, und R, vereinfacht sich zu: 
ie Dr—br): ee 
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Endet der Reaktionszylinder insbesondere bei = lin einer Lösung, 
die nur A in konstanter Konzentration enthält, aber von B beständig 
frei gehalten wird [vgl. die ähnliche Bedingung (23a)]: 

re =lieay ee 7=0, (35b *) 
so lauten die Integrale: 


ne - Sin 


(kD’+ en V} Ber ni 


k (y—C)D—(C'D' 


RE K (0D+0'D‘) 


KD+EDDE o "T ED+ED 


— = —— —- Sin V5 5 - +) 
(kD’+ kD) au) +7) 


. k[Yy—0)D— CD) NL (CD+0D), 
(kD’+KD)I kD’+KD 
Ähnlich wie oben zu (24a) soll hier zu (37) ein Zahlenbeispiel 
segeben werden; es sei (in willkürlichen Einheiten): 
i=6, ke, D=> 1, D=3 12, 


$) 


C=>6 (>44 Tel, Yr=—0; 


die Bedingung (35b), nämlich kC = k’C', ist bei diesen Werten offenbar 
erfüllt. Man erhält somit: 


e = 0.03305.. Sin 3x — 1-3330 + 6 
ce = — 0.01102. Sin 32 — 0-88890 + 4. 

Leicht stellt man fest, dass e für x = 1-097 ein Minimum besitzt, 
während ec’ im Intervall monoton abnimmt. Genauer zeigt den Verlauf 
der Funktionen folgende Tabelle und Figur 2: 

x = 0.0 0.3 0.5 0.8 1.097 1.3 

ce = 600 5-63 5-40 5-12 4.98 5-08 

d—= 400 3.72 3.53 3:23 2.88 2-57 

z= 15 1-8 1-9 1-95 2.0 

c = 5-49 7:26 8-41 9.14 10.00 

ed = 2.17 1.18 0-67 0-36 0.00 

Bemerkt sei noch, dass das von x freie Glied in (37) fortfällt, 
falls speziell: 

= !=0 
angenommen wird. 

c. Ist sowohl y mit y’ wie auch © mit 0° im Gleichgewicht, sind 
aber die Werte von y und (, bzw. y’ und (” verschieden: 
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ky age k'y', k= KO, 7 + C, Y + C, (35 c) 
so sind &, und R, Null, und die Integrale arten zu linearen Funk- 
tionen aus: 


Kr —OQD+(—C)D] „,, K(CD+CD) 
(kD’+KD)1 kD+ED | a 
„kl —-OD+r—-0)D) _,kodD+cm| 


@D+EDI 3 FEDERD 
Die Division dieser beiden Gleichungen gibt: 


C 

a 
„_ — 
2) 


. ‚ oder ke = ke‘; 


k 
a0 hier gilt also, trotzdem die Kon- 
| zentrationen räumlich variieren, 
gı doch in jedem Raumelement das 
's gewöhnliche Massenwirkungsgesetz. 


Dieser Spezialfall dürfte sich ver- 
hältnismässig gut für eine experi- 
on mentelle Prüfung eignen, da 


Rn 7 . . 
| seine Grenzbedingungen von che- 
misch sehr einfacher Art sind. 
Mi Noch einfachere Verhältnisse 


n erhält man, wenn der Reaktions- 
zylinder bei x = 0 in beständig 


rein erhaltenem Wasser endet: 
== 0, = 0, | SR 
u; 9C”) 
F narver  ———— nr ky au k Y- 


Dieses Experiment wäre das 
Gegenstück zu einem Fundamental- 
versuch der Diffusionstheorie von A. Fick!). Dieser liess NaCl in 
einem vertikalen Zylinder von der Länge / diffundieren, der oben bei 
x = in reinem Wasser endete und unten bei © = 0 eine beständig 
gesättigt erhaltene Lösung des Salzes von der Konzentration c, enthielt; 
die Konzentrationsverteilung im stationären Zustande ergab sich theo- 
retisch und experimentell folgendermassen: 


Fig. 2. 


€ 
=o- T? 
In unserm Falle erhält man nun aus (38) — die Bedingung 


kC=k%'0' in (35c) ist hier ja identisch erfüllt —: 


») Über Diffusion. Pogg. Ann. 94, 59-86 (1855); siehe S. 69. 
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k(yD+YryD) 
=D LFD" 
I et AR 
(kD’+k'D)l 
so dass natürlich wieder ke = k'e gilt. 
Ist nicht nur y mit y und © mit (” im Gleichgewicht, sondern 
sind beide Grenzlösungen identisch: 
kıyaky, Kal, ya Yy=C), (35 c**) 
so folgt aus (38) nach leichter Umformung: 
tel ce =; (38**) 
d.h die Stoffe in dem Reaktionszylinder befinden sich in demselben 
sewöhnlichen chemischen Gleichgewicht mit räumlich konstanter Kon- 
zentration, wie in den Endlösungen. 


(38*) 


y. Die bimolekularen Reaktionen. 
Dem Falle » = 2 entspricht die folgende allgemeinste bimolekulare 
Reaktion: A+B2C+D. 
Die Gleichung (7b) lautet hier: 
d?c, 
da? 


= La(a — a, — br) — L(— a +a' + b,x) 
—a+9%+b ®) 


89) 


Multipliziertt man rechts aus, so erkennt man, dass die Differen- 
tialgleichung folgendem Typus angehört: 
d?c 
I = Ayo+ Ar + Arıcı + Asa? + Arızeı + Apacı?. (39*) 
Ihre Integration im elementaren Sinne ist, wie schon erwähnt, un- 
möglich; im übrigen soll ihre Behandlung auf Grund der oben ange- 
gebenen Arbeit von Painlev&6 an anderer Stelle!) erfolgen. 
Hier möge unter den (8a) und (8b) entsprechenden Anfangs- 
bedingungen 
für 2 0: 


für 26 


die Mac Laurinsche Reihenentwicklung der Integrale c,, c,, ce, und c, ange- 
geben werden; dieselbe konvergiert auf Grund des Cauchyschen Existenz- 
beweises der Lösung eines Systems von gewöhnlichen Differentialglei- 
chungen in der Nähe von <=0 und wäre dann analytisch fortzusetzen. 

Zur Ableitung der Reihen geht man am besten von den (4a) ent- 
sprechenden ursprünglichen Differentialgleichungen aus: 


!) in der Zeitschr. für Mathem. u. Phys. 
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d?e 
1 E ee 
ae Sinn ke — ke, 


d?e. ’ 
D, da? = kan—keo 
d?e, 
. n 2 x ? £ ’ ’ 
1 Im = — (I Cı Ca k Ce cz ) 
m ’ 
‚d?ec, 


2 da? 


D = (ke, Ca TE k FE C,) 


Man erhält schliesslich folgende allgemeine Lösung derselben: 


a f/ 
= ++ (er...) 


er VO 
a=6G+G2 +5 (5, 2 a ae 
Y y+ % Ns > h. 
= + tet 
ı \#8- I 
i u; > 1/7... _ 
9=6, +2 (lat gr + 


) 


R (42) 


worin die ersten Koeffizienten h,, hs... folgende Werte haben: 


h, = k0,0,—Kk CC, 
s = kKO, RR + GG)—k(C/G, + 0, @,), 


> 
=] 


’ 


ee ee 
„= (,6+9,%+90+9 

+ 2(k 0,0, —Kk 6%), 
= (7,6+7,9+47,0+7°6) 


= 


[KG 9 +96) —K (08 + 0 6%) 


s k “ k ? k Ye k 
+35, +9,%+7,& +7; 


“ k 


= 


k ke F k 


\ 


k Yy k y k' vr k ’ 
+ (7,0 + D,°: + p,° + D,°: ) 
[KG 9+ 096) —K (0,8 + 0,0/)] 

k u: 
DD, DD, 


+6 k0,G— KO C). 


‚G)kGG—KC/G) 
1 


:Qz )( 00-800), 
k k k' 8 

er C nn C, nn. er —;U 4 L.C. RE k n: g 

(5 +7, at7,Gtp, 0) (h ı 3 h 1 C,) 


k 
21: z - , ne se. * - y 5 ’@,' % 
+2(5: G+ D, G+ D, 2 +74 u 9,6, k G, G,) 


| 


(43) 
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d. Die niehtumkehrbaren Dissoeiationen. 


Im vorhergehenden wurden nur umkehrbare Reaktionen betrachtet. 
Lässt man auch nichtumkehrbare Reaktionen zu, bei denen also die 
edi ilt: e 
Bedingung gil vo, (44a) 


so gibt es noch einen wichtigen, allgemein integrablen Fall, nämlich den 
Vo 7 . ’ ’ ’ ’ 
TERN nA>nA +%;A +», 
die allgemeine nichtumkehrbare Dissociation. Hier ist: 
nen ner el 
und die Gleichungen (4a) werden hier: 


Die erste dieser Differentialgleichungen ist für beliebige Anfangs- 
bedingungen unmittelbar integrabel; sie hat dieselbe Form wie die 
Gleichung (12), die spezielle Grenzbedingungen voraussetzte. Daher be- 
kommt man analog zu Gleichung (14): 


= rn ner REN + qı; (46) 


Ver 
"Pan 1 
wo die Konstanten a, und 5, durch die Grenzbedingungen zu be- 


stimmen sind!). Die Funktionen e,', &% ... ergeben sich nach (5b). 
Wie schon bei Gleichung (14) bemerkt, ist das Integral (46) für 


=: ’ ’ ’ ’ 
5 A>n A +%A +: -- 


logarithmisch; man erhält: 


2 k i 
ce= R, Sin «V5) + R, Coj : V;) 47) 


eine Gleichung, die auch aus (17) für A = 0 folgt?). 


1) Dieses Integral findet sich auch bei Brunner, loc. eit. Zeitschr. f. physik. 
Chemie 58, 40 u. 41 (1907); er betrachtet den Fall b, = 0. 

®) Vgl. Brunner, loc. eit,, Zeitschr. f. physik. Chemie 51, besonders S. 497, 
Anmerk. 1 (1905). 
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fürn =2undn=3: 
2Aon A tm A +: 
3Aon A, +tnyA,+: 
ist dagegen (46) ebenso wie früher (14) elliptisch und für » >3 hyper- 
elliptisch, falls nicht etwa auf Grund der Grenzbedingungen b, = 0 
ist (vgl. S. 617, Anm. 1). 


$ 3. Die Integrale des nichtstationären_ Vorganges. 


Bisher wurde ausschliesslich der stationäre Zustand betrachtet, der 
sich bei dem Zusammenwirken von Reaktion und Diffusion herstellt. 
Handelt es sich dagegen um ein veränderliches Stadium dieses Vor- 
gangs, so sind die allgemeinen Gleichungen (3) anzuwenden; sie seien 
hier in für die z-Achse spezialisierter Form wiederholt: 


de 02€ 
RE kerie,r TE 1 
—= kamem... kan"... D, 
dt 1 2 1 2 1 dx? 
dc N, u. 02€ 
> ) ’ [2 [2 "2 
2 __ _ 2 (Lara an pn 'ng PR ech 
Y ne 9 kan‘"#...)—D, 372 
BD) 
(3a) 
de,’ 
En | kernıe,® 14 nn’ D ee) 
+— = Me... to W...)}+D .— 
df n, us Bis, en ) ı da 
YO N, ’ ’ ’ 02 £ j 
hr. ’ ’ ’ 2 
u .p N ng Be mn a ng | PEREERSES . 6 
+ d/ — n, (ke, Cg a ke, 16, .. .) D, dx? 


Die allgemeine Untersuchung dieses Systems simultaner partieller 
Differentialgleichungen zweiter Ordnung stösst jedoch mathematisch auf 
ausserordentliche Schwierigkeiten. Es seien daher hier nur zwei Re- 
aktionstypen angeführt, für welche die Differentialgleichungen linear 
werden und daher ähnlichen Methoden, wie die Fouriersche Gleichung, 
zugänglich sind. 


a. Die unimolekularen Reaktionen. 


Von umkehrbaren Reaktionen führt auf lineare Gleichungen im 
allgemeinen!) allein die schon oben wiederholt behandelte unimole- 
kulare Gattung: A>B 


Die Gleichungen (3a) lauten hier: 


!) Vgl. S. 620 Anm. 1. 
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dc 


— 56 —D 3 


| ns (48) 
_ —_ke—ke+D.— | 
"dx? 
Da sie nicht nur linear sind, sondern auch konstante Koeffizienten 
besitzen, so sind die Funktionen: 
eu ent Pl, 
= yeaz + pt 
partikuläre Integrale, falls die Konstanten «, 8, y folgenden aus (48) 
hervorgehenden Gleichungen genügen: 
—B=k—kyr—D.e:, 
+3 =k—kKy+D.y.e. 
Fasst man hier y als Grundparameter auf, so erhält man für « und ß: 


in BER TIBROES 

az he BEE ih 
V,: D (a 7 
kD’—KD 1 at 

B= non + pl -*Pr) 


Versteht man noch unter m einen weitern unabhängigen Para- 
meter und summiert sämtliche partikulären Integrale, so erhält man das 
allgemeine Integral von (48): 


( 


kD’— k'D u 
tn «.V5-5le- a 
=e . m;e 
i 


iD'—Kk'D 


, D-—-D' ‘ 
t =e®e . ‚MmiyYie 


Die Berücksichtigung der Anfangs- und Grenzbedingungen wie 
überhaupt die weitere Behandlung hätte sodann ähnlich wie bei der 
Fourierschen Gleichung zu erfolgen. 


3. Eine Gattung nichtumkehrbarer Dissociationen. 


Berücksichtigt man nunmehr die nichtumkehrbaren Reaktionen, so 
ergibt sich Linearität in den Differentialgleichungen allein bei folgen- 
dem Vorgang, der ein Spezialfall der in $ 2, e, d betrachteten Disso- 


ciation ist: PT Ir 
A>n 4 +n, 4, +: 
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Die Gleichungen (3a) lauten somit!), da 4’ = 0 ist: 


dc d2c 
ER = ke— D.— 
“ ke—l1 In 
de, er d? &% 
En Veen N, ke+ D,- dar}. (50) 
ÖL, » C, 
5 = ı y : 
ah 5 n,kc+D, "378 


ae Br: ae Nor ve SAP er Wr Var“ SE Bir ee 


Da auch hier die Koeffizienten konstant sind, so genügen wieder 
Exponentialfunktionen als partikuläre Integrale: 
e=estPt, yet —yyeautht,,,.. 
und das weitere Verfahren ist dasselbe wie oben. 
Die erste Gleichung von (50), die nur die eine unbekannte Funk- 
tion ce enthält, kann übrigens mittels der Substitution: 


= e*%.olz, tl) 
unmittelbar auf eine Fouriersche Gleichung: 
d% 02% 
ER 5 ya 
d1 a 0.2? 


zurückgeführt werden. Sie entspricht vollständig der Wärmeleitungs- 
gleichung eines linearen Leiters bei Berücksichtigung der äussern Tem- 
peraturleitfähigkeit A?): 


$4. Berücksichtigung eines Temperaturgefälles. 

Zum Schluss werde noch der Fall berücksichtigt, dass die Tempe- 
ratur 7’ in dem homogenen System, das hier als eine verdünnte Lösung 
angesehen werden möge, eine Funktion des Ortes ist. Findet zuerst eine 
reine Diffusion des Stoffes A, statt, so gehorcht diese nicht mehr der 
Fourierschen Gleichung in ihrer einfachsten Gestalt. Da nämlich der 
Diffusionskoeffizient D, von 7 abhängt, 7 aber räumlich variiert, so 
hängt D, mittelbar ebenfalls vom Orte ab, und es ist somit die Dif- 
fusionsgleichung für räumlich variables D, anzusetzen’). 


!) Auf ganz analoge Gleichungen kommt bei einer speziellen, allerdings um- 
kehrbaren Reaktion, der Hydratation des Arseniks, Brunner, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 51, loc. eit., besonders S. 495—497 (1905). 

2) Vgl. Enzyklop. d. Math. Wiss. 5 [1], S. 211. 

5) Vgl. Enzyklop. d. Math. Wiss. 5 [1], S. 171, wo die entsprechenden De- 
trachtungen für die Wärmebewegung in inhomogenen Körpern sich finden. 
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eu lDe)tgln + +2,(D 2, (51) 


worin D, = FT). 

Was nun die Grenzbedingungen anbetrifft, so liegt der einfachste 
Fall vor, wenn 7 eine zeitlich unveränderliche Funktion des Ortes ist: 
T—= p(x,y,x), so dass D, = F(g(x,y,2)) auch an einem bestimmten 
Orte zeitlich konstant ist. 

Im allgemeinen wird jedoch die Sachlage verwickelter sein. 7 wird 
nämlich meist nur an der Oberfläche f des Raumes zeitlich konstant 
sein: T;= p(x, y, 2), so dass auch nur an der Oberfläche D,—= F(g(x,y, £)) 
— »(z,y,2) gilt; im Innern aber wird 7 von gegebenen Anfangs- 
werten aus gemäss der Fourierschen Gleichung der Wärmeleitung 
zeitlich variieren (y, e und / seien die spezifische Wärme, Dichte und 
Wärmeleitfähigkeit des Reaktionsgemisches): Ba: 

Pi f) oT 

ll +! tl! 32) 
daher wird dann D, = F(T) in Gleichung (51) auch von der Zeit ? 
abhängen. 

Findet ausser der Diffusion der Stoffe auch eine chemische Re- 
aktion statt, so lautet der allgemeinste Ansatz der chemischen Kinetik 
bei Berücksichtigung auch eines Temperaturgefälles, falls man nur die 
erste Gleichung anschreibt: 


(52) B: 


® 
Pr Fr 
er 
# 
ER 
Ben 
9.55 
Ka 
Ag 

Be 


d6, 


8: 0). (3) 


Der zweite Ausdruck der rechten Seite gestattet noch folgende 
| he ung: 


dc dc d dc 8D, de, , dD, de 

dr .(D e 32) 4 (D + dz (D: )= # = © 5 35; 
2 H . 

+ Be iu +D:: ke; +D2;: v . +D,. , “ 

oder, da D, = F(T) und (ganz allgemein) T = g(x,y,2,t) ist: 
_ aD, oT Da U oT 0 oT ‚de, 
— AT dz dx ' AT dy dy ' AT de % 
Wendet man nun die Begriffe der Vektoranalysis an (gemäss den 
Bezeichnungen der Enzyklopädie der mathematischen Wissenschaften), 
so nimmt die allgemeine Reaktionsgleichung endlich folgende Gestalt an: 


(53) 


Se 


+D,.4e.. 
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__d6 
dt 


= ke,"ıcz" a | am gr. har 


dD = 
ER gr (grad T.grad c)—D, .divgrad e.. | 


An diesem wohl übersichtlichsten Ausdruck der chemischen Grund- 
gleichung erkennt man unmittelbar die folgenden Eigenschaften der- 
selben: 

1, Sie reduziert sich auf die gewöhnliche Form des Massenwir- 
kungsgesetzes Gl. (1): 


—_— ii — ke,r1c,"2 DEREN ke" 05m ..., 


sobald grade, = 0 ist, also das Konzentrationsgefälle von 4A, ver- 

schwindet, und zwar gilt dies, auch wenn die Temperatur 7 räumlich 
variiert. 

2. Sie geht in die Diffusionsmassenwirkungsgleichung (3) über'): 

dc sn 

— 37 — keamez2..-— ker, "r...— D,.divgradc,, 


falls entweder ni —=0(, d.h. D, von 7 unabhängig ist, oder grad T’= 0, 


d.h. T räumlich konstant ist, oder endlich grad 7 | gradc,, also auch 
wieder das skalare Vektorprodukt (grad 7’. grad c,) verschwindet; d.h. 
falls das Temperaturgefälle zu dem Konzentrationsgefälle senkrecht ist. 

Endlich möge noch einiges über die Grenzbedingungen der allge- 
meinen Gleichung (54) ausgeführt werden. In ihr sind k, k und D, 
allein von der augenblicklichen Temperatur 7’ an dem betreffenden 
Orte (x,,y,2) abhängig. 7 wiederum kann z. B. in teilweiser Analogie 
zu dem Fall der reinen Diffusion bedingt sein durch die gegebene 
zeitlich konstante Temperatur an der Oberfläche, durch die Anfangs- 
temperatur im Innern, durch den Wärme erzeugenden oder verbrau- 
chenden Fortgang der chemischen Reaktion und durch die unter diesen 
Umständen erfolgende Wärmeleitung. Daher ändert sich 7 nach einer 
wieder mehr verallgemeinerten Fourierschen Gleichung.mit dem Orte 
und der Zeit: 


= Or lie)tanlh tz, =)» 


woy,oe und / wie oben die spezifische Wärme, nal und Wärmeleitfähig- 
keit des Reaktionsgemisches und & die in der Volumeneinheit während 


(55) 


1) Diesen Fall behandelte Nernst loe. eit. 
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der Zeiteinheit erzeugte Wärmemenge ist!.. Nur bei einer Reaktion 
ohne Wärmetönung wäre die einfache Wärmeleitungsgleichung anzu- 
setzen; vernachlässigen müsste man in jedem Falle den Umstand, dass 
sich das Wärmeleitungsvermögen / infolge der Reaktion beständig ändert. 
Zu berücksichtigen wäre ausserdem, dass k und %’ als Temperatur- 
funktionen mit der Wärmetönung q, von der Q abhängt, durch die 
van 't Hoffsche Gleichung verbunden sind: 


d In 5 


q n 
ar TRn hard 
Man erkennt, wie ausserordentlich gross die Schwierigkeiten für 
eine theoretische Behandlung der Gleichung (54) sind. Hierzu kommt, 
dass sich die Resultate nur dann unmittelbar experimentell prüfen 
liessen, wenn die Diehte der Stoffe wenig verschieden ist und auch nur 
wenig von der Temperatur abhängt. Andernfalls würden die Diffusions- 
erscheinungen durch Strömungen stark verwischt werden. Freilich 
könnte man die letztern durch Gelatinieren der Lösung auszuschliessen 
suchen, wie dies einzelne Forscher bei Diffusionsversuchen bereits taten; 
doch würde hier ein stärkeres Temperaturgefälle, sowie eine chemische 
Reaktionsbeteiligung der Gelatine leicht recht hinderlich werden. 


') Man sehe Riemann-Weber, Die partiellen Differentialgleichungen der 
mathematischen Physik II, S. 81 und 90. Braunschweig 1%1. Auch vergleiche 
man die Behandlung des Schmelzens des Eises mittels der Fourierschen Wärme- 
leitungsgleichung bei Berücksichtigung der Schmelzwärme, die L. Saalschütz und 
J. Stefan gaben; ein Referat hierüber siehe Enzyklop. der Math. Wiss. 5 [1], 
S. 204— 205. 


Breslau, den 4. November 1908. 
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Über einen neuen Beweis 
für die körperliche Existenz der Moleküle. 


Von 
The Svedberg. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 1. 09.) 


1. Eine Methode zur Sichtbarmachung und Messung kleiner 
Mengen lichtabsorbierender Substanzen in Lösungen. 


Das Studium der Eigenschaften verdünnter Lösungen ist für die 
Entwicklung der neuern Chemie von grundlegender Bedeutung ge- 
worden. Die Eigenschaften, die man bisher am eingehendsten unter- 
suchte, sind im allgemeinen solcher Art, dass deren Intensität (wenig- 
stens die der Messung direkt zugängliche) mit steigender Verdünnung 
gegen Null abfällt. Durch diesen Umstand werden die erhaltenen 
Zahlenwerte beim tiefern Eindringen in das bei weitem interessanteste 
Gebiet, die Lösungen extremer Verdünnungen, immer mehr unsicher 
bis zur vollständigen Unbrauchbarkeit. Glücklicherweise ist es aber 
in einer grossen Menge von Fällen gelungen, Funktionen der gemessenen 
Eigenschaften zu definieren, die mit der Abnahme der Intensität der 
gemessenen Eigenschaft, d. h. mit steigender Verdünnung der Lösung, 
sich einen konstanten Grenzwert asymptotisch nähern. In den Fällen 
aber, wo dies bisher nicht gelungen ist oder, aus der Natur der in 
Frage kommenden Eigenschaft zu schliessen, niemals gelingen wird, 
muss man darauf bedacht sein, Versuche zu machen, um solche Be- 
dingungen aufzufinden, die die Intensitätsabnahme der Eigenschaft durch 
andere Faktoren zu kompensieren gestatten. 

Die folgende Untersuchung stützt sich auf ein derartiges Kompen- 
sationsprinzip. Die studierte Eigenschaft ist die Lichtabsorption in 
Lösungen. 

Diese Lichtabsorption gehorcht einem allbekannten Gesetz: 

Konzentration x Schichtdicke = konst., das von grosser, bisher fast 
unbeachteter experimenteller Tragweite ist. Führen wir für den Wert 
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der Konstante dieser Gleichung, bei dem eine Absorption eben noch 
sichtbar ist, die Bezeichnung lim k ein, und setzen wir ferner: 

die Konzentration in Normalität gerechnet 6 

„ Schichtdicke „, cm R I, 
so erhalten wir: imk=e.l 


Die Konstante lim k wird durch Messen von ce und / bei eben 
noch sichtbarer Absorption bestimmt. Aus der Gleichung ist zu er- 
sehen, dass wir, um lim % bei sehr kleinen Werten von e studieren zu 
können, nur Z entsprechend grösser zu machen haben, d. h. dass wir 
nur bei grosser Schichtdicke zu arbeiten brauchen. 


Die Versuchsanordnung. 
Zwei Röhren A und B aus Jenaer Geräteglas von je 2m Länge 
und 15 mm lichter Weite wurden in paralleler Lage so angeordnet, wie 
es Fig. 1 zeigt. Das Rohr B war an beiden Enden durch Glasplatten 


6 
L”2 
— VZaa. 


J 


A D 
Fig. 1. 


(mit Picein festgekittet) geschlossen und mit destilliertem Wasser ge- 
füllt. Das Rohr A, in welches die zu untersuchende Lösung gebracht 
wurde, war an dem einen Ende gleichfalls mit einer Glasplatte dauernd 
geschlossen, das andere Ende konnte bei jedem Versuch provisorisch 
zugemacht werden. Die Röhren konnten mit Hilfe des Gasbrenners J 


und des Schirmes @ beleuchtet werden. Um fremdes Licht auszuschalten, 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXV. 40 


TA ı 
DD I 
£ 
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waren sie mit einer Schutzhülle von schwarzem Papier umgeben. D und 
© sind Glasküvetten mit planparallelen Wänden, © eine Flüssigkeits- 
schichtdicke von 10mm, D eine solche von 25mm gebend, H ist 
eine Bürette. 


Prüfung der Brauchbarkeit der Methode. 

Um die Brauchbarkeit der Methode zu prüfen, wurden zunächst 
folgende Versuche mit wässerigen Lösungen von Kupfersulfat und Fuchsin 
ausgeführt. 

Cu”-Ion in einer Konzentration von 1-08.10-! 1-norm. wurde 
verwendet. 

In einer Schichtdicke von 1-0 cm war die Farbe dieser Lösung: 

bei einer Verdünnung von 4 deutlich sichtbar, 

„ n ” „ 10 noch » 

a n „ 20 nicht ” 
d.h. im —= 108.109. 1 1.10% 

Die oben beschriebene Versuchsanordnung wurde dann benutzt. 
Die Küvette D beschickte ich mit einer Fuchsinlösung geeigneter Kon- 
zentration, um die durch die Reflexe an den Wänden der Röhre ent- 
stehende grüne Farbe des durchfallenden Lichtes in Weiss zu ver- 
wandeln — eine Vorsichtsmassregel, die sehr wichtig ist, um richtige 
Werte von lim% zu erhalten. Das Rohr A wurde mit einer Lösung 
von (u gefüllt, die Küvette €’ mit einem bekannten Volumen reinen 
Wassers und die Bürette mit einer konzentriertern Ou”-Lösung von 


bekanntem Gehalt beschickt. Unter gutem Rühren wurde jetzt aus der 
Bürette konzentrierte Cw-Lösung in die Küvette © getröpfelt bis die 


Farben in A un B gleich stark erschienen. 
Die Bestimmungen sind in der Tabelle 1 verzeichnet. 


Tabelle 1. 
"Konzentration | Konzentration BEE RER, 
ineinee | ineine ı \ 
Schichtdicke | Schichtdicke ARENONIERR er 
von 200cm | von lem | in 200em | in em 
1.103 N | 2.10-N in %0@undigleich | 2.101 | 2.10-: 
v0 1.1071 „ |, 200stärkeralsini | 2.102 | 1.10 
” 3 5.10? „ ı» 1 ” „ » 200 2.103 | 5.10? 
„».».!) 2.10% , |, letwasschwächeras| 2.102 | 2.10? 
| | in 200 | 
5.105 „ | 2.102, |,„.1 stärker als in 200 1.009 1... 


Daraus ist zu ersehen, dass die Konstante k mit ziemlich grosser Ge- 
nauigkeit auch in den hohen Verdünnungen Konz. = 1-10-* und 5.10” 
bestimmt werden kann. 
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Fuchsinlösung von 1-10-19), Gehalt wurde dann benutzt. 
In einer Schichtdicke von 1-0cm war die Farbe dieser Lösung: 
bei einer Verdünnung von 5000 noch sichtbar, 
= ö Mr „ 10000 nicht mehr sichtbar, 
d.h. im k = 1.1071,571.1072.1 = 210°. 
Die Bestimmungen sind in der Tabelle 2 verzeichnet (mit der 
Konzentration in 19%, gerechnet). 


Tabelle 2. 

Konzentration | Konznrtimn )_—_£&7L[DDCD|ITCUI— En 
in einer in einer | 

Schichtdicke | Schichtdicke Farbatiehe oh 

von Qu0 em von lcm in 200 cem | in Icm 
5.10%, | 1 .10-1%,| in 20) und 1 gleich | 1.10 |ı .ırı 
1.10% 25.104 „1stärkeralsin2u0 | 2.104 | 25 .10-4 

n 1.25.10 2.104 | 1.25.10 
5.10? N | „ 200 und 1 gleich 1.10 | 0.8 . 10-4 
1.107 = „ 200 eben noch er- 2.105 | _ 
kennbar. | 


Die Versuchsfehler sind hier noch kleiner als bei C«. Fuchsin 
‘kann nach dieser kolorimetrischen Methode in einer Konzentration von 
5.1070), bis auf 20°, des Betrages genau bestimmt werden. 


2. Anwendung der Methode auf das Studium der Reaktion: 
2(Au” +3CT)+3H, = 2 Au + 6(H + CT). 
Chemische Reaktionen in Lösungen, bei denen eine in der Lösung 
der Reaktionsprodukte sehr schwerlösliche Phase abgeschieden wird, 
gibt bei einem gewissen Zeitpunkt des Reaktionsverlaufes immer (dies 
lehrt sowohl Experiment als Theorie) zur Entstehung eines Systems 
von kleinen, festen Teilchen, gleichförmig verteilt in einer flüssigen 
Phase, Veranlassung, d. h. sie geben immer zur Entstehung einer kol- 
loiden Lösung Veranlassung. Derartige Reaktionen setzten sich eigent- 
lich aus zwei verschiedenen Prozessen zusammen: aus der chemischen 
Reaktion im engern Sinne des Wortes und aus der Kondensation der 
Moleküle zu sichtbaren Komplexen. Oder, um zu der hier zu stu- 
dierenden Reaktion zurückzukehren, bei der Reaktion: 
2(Au”+307)+3H, = 2 Au +6(H + 0) 
werden zuerst die Goldionen ihrer Ladungen beraubt, die auf die 
Wasserstoffmoleküle übertragen werden, welche dabei eine entsprechende 
Menge Wasserstoffionen produzieren. Dann setzt der Kondensations- 


prozess ein, welcher die Goldmoleküle zu amikroskopischen, submikro- 
40* 
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skopischen, mikroskopischen und endlich zu makroskopischen Gold- 
teilchen vereinigt. Dieser Kondensationsprozess kann nun, das hat uns 
die Kolloidforschung gezeigt, durch verschiedene Mittel an verschie- 
denen Punkten ihres Verlaufes aufgehoben oder wenigstens überaus ver- 
langsamt werden, d. h. es ist möglich, durch eine und dieselbe Reaktion 
kolloider Lösungen sehr verschiedene Teilchengrössen herzustellen. Das 
wichtigste Mittel dazu liegt in der Anwendung verschiedener Konzen- 
trationen der Au -Ionen bei Ausführung der Reduktion. Mit steigender 
Verdünnung wird die Teilchengrösse immer kleiner. Dies ist (für 
andere kolloide Lösungen) besonders von Biltz hervorgehoben worden. 
Um kolloide Lösungen von grosser Homogenität zu erhalten, arbeitet 
man deshalb im allgemeinen in sehr verdünnten Lösungen. 

Für ein tieferes Eindringen in das überaus interessante Gebiet 
zwischen den bisher studierten kolloiden Lösungen und den kristal- 
loiden Lösungen würde also ein Studium von Reaktionsprozessen in 
extremer Verdünnung ein vielversprechendes Mittel sein. Dass eine 
derartige Untersuchung bisher nicht ausgeführt worden ist, hat wohl 
darin seinen Grund, dass die Eigenschaften der Lösungen mit steigen- 
der Verdünnung immer mehr an Intensität verlieren. 

Laut den oben entwickelten Prinzipien habe ich nun eine solche 
Untersuchung durchgeführt. Als unabhängige Veränderliche wählte ich 
also die Konzentration des Au"-Ions bei der Reduktion: „die Reduk- 
tionskonzentration“. Gemessen wurde als abhängige Veränderliche zu- 
nächst lim X. 


Bestimmung der Konstante lim /: in ihrer Abhängigkeit von der Re- 
duktionskonzentration bei der Reduktion mit Hydrazinchlorhydrat. 


Hydrazinchlorhydrat als Reduktionsmittel!) ist für diese Zwecke 
sehr geeignet: die Reaktion ist homogen und verläuft schon bei 
Zimmertemperatur sehr schnell (in wenigen Sekunden). Es wurde in 
einer Konzentration von etwa 2.10-?/, verwendet. Von dieser Lösung 
wurden etwa 5cem zu 100ccm Reaktionsgemisch zugefügt. 

Die Au” -Lösung bestand aus Goldchlorid, dessen Gehalt 29-6.10-'g 
Au pro lccm betrug. Im folgenden habe ich die abgerundete Zahl 
30.10-* benutzt oder in Normalität gerechnet 15.103. Sie wurde 
bei jedem Versuch mit reiner Kaliumcarbonatlösung neutralisiert. Die 
Glasröhren waren gut ausgedämpft worden und wurden vor jedem Ver- 
such sorgfältig gereinigt. Sämtliche Operationen wurden in Gefässen 


!) Vgl. Gutbier, Zeitschr, f. anorg. Chemie 31, 448 (1902). 
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aus ausgedämpftem Jenaer Geräteglas ausgeführt. Als Verdünnungs- 
mittel diente Leitfähigkeitswasser. 
Die Tabelle 3 enthält das experimentelle Material. 


Tabelle 3. 


Reduktions- Observations- | Schichtdicke ag Farbe 
konzentration | konzentration in cm der Lösung 


Blaugrau 
Blau 
Blau 
Fuchsin 


_ 
ws 


18 
o 


B»ONMENETND En 


| 


ED SD DD 


a 0 


— nicht mehr 
| wahrnehmbar 
Bestimmung der Teilchengrösse (resp. der Anzahl Teilchen pro Vo- 
lumeneinheit) in ihrer Abhängigkeit von der Reduktionskonzentration 
bei Reduktion mit Hydrazänchlorhydrat. 


Die Teilchengrösse und die Anzahl der Teilchen in der Volumen- 
einheit wurde im Siedentopfschen Ultramikroskop (Modell Carl Zeiss - 
Jena) durch Schätzung des mittlern Abstandes der Teilchen bestimmt. 
Die Untersuchung geschah fünf Minuten nach der Herstellung der 
Lösungen. 

In Tabelle 4 sind die erhaltenen Werte zusammengestellt. 


Tabelle 4. 


' Mittlerer Abstand u 
| der Teilchen in « Teilchengrösse Anzahl 

! 

| 


Reduktions- 
konzentration in 
Normalität 


. a der Teilchen 
' beider reg In uu pro 1 ccm 


.103 1-23 .10° 
.10-4 5 1-52. 1010 
.10-+ . 3.64. 10'° 
.10 7-4 2.47.1019 
.10% nicht mehr be- Be 
stimmbar 
.107 ii _ 


Bestimmung der Konstante lim / in ihrer Abhängigkeit von der Reduk- 
tionskonzentration bei der Reduktion mit ätherischer Phosphorlösung. 


Zsigmondyt) hat durch Reduktion von Goldchlorid mit ätherischer 
Phosphorlösung kolloide Goldlösungen von sehr kleiner Teilchengrösse 


ı) Zur Erkenntnis der Kolloide, Jena, 1905. 
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hergestellt. Die Lösungen zeigen — sorgfältig bereitet — auch bei 
intensiver Beleuchtung im Ultramikroskop eine vollständige optische 
Homogenität. Es war deshalb von Interesse, zu untersuchen, in welcher 
Weise hier lim% mit der Reduktionskonzentration variierte. 

Die Versuche wurden unter Zusatz von Kaliumcarbonat zum Gold- 
chlorid in dem von Zsigmondy angegebenen Verhältnis hergestellt. 
Das Reduktionsmittel wurde immer in beträchtlicher Menge zugefügt. 
Die Bestimmungen führte ich ganz so wie bei den Reduktionsversuchen 
mit Hydrazinchlorhydrat aus. 

Tabelle 5 gibt die erhaltenen Werte wieder. 


Tabelle 5. 

Reduktions- | Observations- | Schicht- | 5 h 
konzentration | konzentration Idicke in em! lim & Farbe der Iösung 
1.09N | 2 .0#N| ı '2 .10% Braun (nach längerm 

| | Stehen blau) 
2 Ta Be 8 1 6 .10% Rubinrot 

| | | '  Gelbrot (nach längerın 
75.104, | 19 .104 „ 1 119.105 Stehen rubinrot) 
ET 9, re 200 25.1075 Gelbrot 
5.104, 15.107, | 290 |ı 10 Rotgelb 
6...200 1,0. 12 „aers & 
1.104. | 25.107, | 20 15.10» 3 


3. Besprechung der Resultate. 


Aus dem oben angeführten Beobachtungsmateriale können wichtige 
Schlüsse über die Struktur der Lösungen gezogen werden. Um diese 
Schlüsse leichter demonstrieren zu können, werde ich zunächst die 
drei letzten Versuchsreihen (Tabellen 3, 4 und 5) graphisch wieder- 
geben. Werden die Logarithmen der reziproken Werte der Reduktions- 
konzentrationen als Abszissen, die Logarithmen der reziproken Werte 
von limk und die Teilchengrössen als Ordinaten benutzt, so erhalten 
wir die Kurven in den Figg. 2, 3 und 4. 

Fig. 2 zeigt nun folgendes. Mit steigender Verdünnung bei der 
Reduktion steigt zunächst die Farbstärke der Lösungen rasch. Dies 
war ja auch zu erwarten, denn mit steigender Verdünnung des Reaktions- 
gemisches werden im allgemeinen die Teilchengrössen der kolloiden 
Lösungen immer kleiner, d. h. die Anzahl der Teilchen pro Volumen- 
einheit bei gegebener Konzentration wächst, was natürlicherweise eine 
vergrösserte Absorption zur Folge haben muss. Dass auch speziell in 
dem hier studierten Falle die Teilchengrösse mit steigender Verdünnung 
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sich verkleinert, und zwar sehr rasch, geht aus der Kurve der Fig. 3 
hervor. Führen wir für den Quotient: 
1 
lim k 
Anzahl der Teilchen pro Volumeneinheit 


die Bezeichnung spezifische Absorption ein, und berechnen wir diese 
spezifische Absorption für die Reduktionskonzentration in Tabelle 4, so 
erhalten wir die in Tabelle 6 verzeichneten Werte. 


Tabelle 6. 
Reduktionskonzentration Spezifische Absorption 
5.10 1-63 .105 
7.5.10 132.10 
3 .10-4 0.55.1075 
5.10 1.01.10 


" 


/ 
Reduktionskonsentration 


‚Fig. 2. 


Daraus ist zu ersehen, dass für die beiden ersten auf dem auf- 
steigenden Aste der Kurve in Fig. 2 liegenden Konzentrationen die 
spezifische Absorption fast konstant ist, während sie für die zwei 
letztern abnimmt. 

Das heisst: wenn wir uns im Gebiete der kolloiden Lösungen im 
engern Sinne des Wortes bewegen, so hat jedes Teilchen eine konstante 
Absorption, die bei Änderung der Teilchengrösse sich nur wenig verändert. 
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Kehren wir jetzt zu der Kurve in Fig. 2 zurück. Dieselbe steigt, 
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wie gesagt, zuerst rasch, erreicht aber bald ein Maximum, um 


400 + 
300 + 
Talchengröße in je 4 
200 
100 ne . 
| , Reduktionskonsentration 
Pi 2 3 Br 6 7 
Fig. 3. 
7 
i | log lim k 
6+ 
i 
5] 
” ri 2 
= 
++ ai 
st 
1 
2+ >Z / 
4 Reduktionskonsentration 
| , 2 3 H 5 6 > 
Fig. 4. 


dann mit weiter stei- 
gender Verdünnung 
bei der Reduktion 
kontinuierlich zu fal- 
len. Die Teilchengrösse 
aber nimmt, wie es die 
Kurve in Fig. 3 zeigt, 
fortwährend ab. Das 
heisst: die spezifische 
Absorption, die im Ge- 
biete der eigentlichen kol- 
loiden Lösungen zunächst 
konstant (oder schwach 
abnehmend, siehe Ta- 
belle 6) ist, beginnt beim 
Eintreten in das bisher 
fast unerforschte Gebiet, 
das disperse Systeme 
mit kleinerer Teilchen- 
grösse als die eigent- 
lichen kolloiden Lösun- 
gen umfasst, stetig abzu- 


nehmen. Der Wert von 
log vi für Au”-Ionen 
betrug, wie ich ihn be- 
stimmt habe, 3.70. 

Im obern Teile ist 
der abfallende Ast der 
Kurve in Fig. 2 noch 
der ultramikroskopischen 
Untersuchung zugäng- 
lich, d.h. es ist mit aller 
Sicherheit bewiesen wor- 
den, dass die Lösun- 
gen dort aus diskreten 


| Massenteilchen bestehen. Der Umstand, dass dieser abfallende Ast der 
Kurve vom ultramikroskopischen Gebiete aus in das zwischen den 
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kolloiden und den kristalloiden Lösungen liegende neue Gebiet kon- 
tinuierlich verläuft, beweist, dass die Eigenschaften, welche sich 
auf dem ersten im ultramikroskopischen Gebiete verlaufenden Teil dieses 
Astes vorfinden, auch in dem folgenden Gebiete qualitativ gleich sind, 
d.h. er beweist, dass man berechtigt ist, den Molekülen in 
Lösungen körperliche Existenz zuzuschreiben. 

Die Kurve in Fig. 4, welche durch Messen von lim % bei Reduktion 
von @oldchlorid mit ätherischer Phosphorlösung erhalten wurde, be- 
stätigt diesen Schluss. Sie verläuft, wie es die Prüfung im Ultra- 
mikroskope zeigte, gänzlich im amikroskopischen Gebiete und hat des- 
halb nur einen Ast, der mit steigender Verdünnung bei der Reduktion 
kontinuierlich fällt. Die Versuchsfehler sind hier etwas grösser als bei 
der Reduktion mit Hydrazinchlorhydrat, wahrscheinlich infolge des Um- 
standes, dass die Reduktion mit Phosphor keine durchweg homogene 
Reaktion ist. 

Eine andere interessante Beobachtung wurde hier gemacht, nämlich, 
dass mit abnehmender Reduktionskonzentration auch die Farbe der 
Lösungen sich die der Kristalloidlösungen des Goldes nähert, indem sie 
immer mehr gelblichrot wird. 

Ich gedenke, zunächst diese Untersuchungsmethode auch an andern 
Reaktionen zu studieren, und vor allem beabsichtige ich, Versuche in 
grössern Verdünnungen anzustellen. 


Upsala, Chemisches Universitätslaboratorium, im Januar 1909. 


Bücherschau. 


Ziel und Struktur von physikalischen Theorien von Pierre Duhem. Auto- 
risierte Übersetzung von F. Adler, mit einem Vorworte von Ernst Mach. 
XII + 367 S. Leipzig, J. A. Barth 1908. Preis M. 8.—. 


Über dieses Buch ist bereits nach seiner französischen Originalausgabe Be- 
richt erstattet worden. Danach ist die deutsche Ausgabe mit Freude zu begrüssen, 
damit der wertvolle Inhalt auch weitern Kreisen zugänglich gemacht wird. Durch 
das Vorwort von Mach erhält diese Übersetzung noch ein besonderes Interesse, 
welches darüber hinwegsehen lassen wird, dass es dem Übersetzer nicht völlig ge- 
lungen ist, seinen Text so leichtflüssig und deutsch zu gestalten, dass er sich 
wie ein deutsches Original läse. W. O0. 


Deutsches Museum von Meisterwerken der Naturwissenschaft und Technik. 
Führer durch die Sammlungen. 1588. Leipzig, B. G. Teubner 1908. Preis 
M. 1.—. 

Das in München errichtete Deutsche Museum ist eines der bemerkens- 
wertesten Unternehmen unserer Zeit. Durch die unvergleichliche Hingabe des 
hervorragenden Elektrotechnikers Oskar von Miller in unglaublich kurzer Zeit 
aus geringen Anfängen zu einer imposanten Gesamtunternehmung entwickelt, ist 
es bestimmt, in dem allgemeinen Empfinden der heranwachsenden Generationen 
einen wesentlichen Umschwung hervorrufen zu helfen, der seinerseits die Grund- 
lage einer noch gar nicht in ihrer Bedeutung abzusehenden Neugestaltung des 
deutschen Volkes bilden wird. 

Sachlich sei zunächst bemerkt, dass es sich um eine Sammlung von Gegen- 
ständen handelt, welche sowohl die geschichtliche Entwicklung wie den gegen- 
wärtigen Bestand des Gesamtgebietes der Naturwissenschaften im engsten Zu- 
sammenhange mit der Technik zur Darstellung bringen soll. Im Gegensatz zu 
den meisten derartigen Sammlungen und Museen soll es sich hierbei nicht sowohl 
um eine Zusammenstellung mehr oder weniger gut erhaltener Überreste der Ver- 
gangenheit handeln, die so gut wie möglich für die dauernde Betrachtung konserviert 
werden, als vielmehr um einen systematisch geordneten Anschauungsunterricht 
über die Entwicklung der genannten Gebiete auf geschichtlicher Unterlage. So 
verschwindet das bloss Kuriose ganz und gar hinter dem Belehrenden, und es ist 
kein Stück aufgenommen, welches nicht in diesem letztern Sinne einen besondern 
Wert hätte. Allerdings ist das Vorhandene in seiner provisorischen Unterkunft 
vor der Hand nur ein schwaches Abbild dessen, was künftig in einem eigenen 
Riesenhaus auf der Kohleninsel inmitten Münchens geschaffen werden soll, denn 
die volle Ausführung des grossen Gedankens wird die Arbeit einer Generation er- 
fordern. Aber doch ist bereits so viel vorhanden, dass man sich eine Anschauung 
davon machen kann, was künftig werden wird. 
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Die allgemeine Bedeutung dieses Unternehmens geht aber weit über die der 
unmittelbaren Belehrung hinaus. Vielmehr muss sie darin gesehen werden, dass 
endlich die überragende Wichtigkeit der Naturwissenschaft im Verein mit der 
Technik für die gesamte Gestaltung unserer Kultur zum Ausdruck gebracht wird. 
Durch die Folgen einer jahrhundertelangen geistigen Verbildung, welche gerade 
die führenden Klassen unseres Volkes in Gestalt des sogenannten klassischen, richtig 
philologischen Unterrichts erfabren haben, besteht noch gegenwärtig eine durchaus 
schiefe Auffassung über das Wesen der Bildung und der Kultur, das man nach 
alexandrinischer Weise in Papierwissenschaft statt in Naturwissenschaft sucht. 
Praktisch bekümmert sich allerdings kaum der hunderttausendste Teil der Nation 
um die Fragen und Streitigkeiten, mit denen die Philologen ihre Tage ausfüllen; 
dennoch bleiben ihnen die höhern Schulen ausgeliefert, und ein Gymnasialdirektor, 
der nicht Philologe ist, wird als ein weisser Rabe angesehen, falls er über- 
haupt vorkommt, was ich nicht mit Sicherheit behaupten möchte. Daraus entsteht 
dann in den so erzogenen Jünglingen und Männern das Vorurteil, als wäre tech- 
nisch-wirtschaftliche Arbeit etwas Niederes, gemäss der Ansicht eines längst unter- 
gegangenen Volkes, dessen ökonomische Verfassung noch auf der Sklavenwirt- 
schaft begründet war. Dieses Vorurteil auszurotten, und der eigentlich schöpfe- 
rischen Arbeit (gegenüber der rein parasitären Betätigung der klassischen Philo- 
logie) die gebührende Vorherrschaft auch im gefühlsmässigen und gesellschaftlichen 
Urteil des durchschnittlichen Bürgers (sowie der „böhern Kreise“) zu verschaffen, 
dazu wird das glänzende Unternehmen, von dem hier die Rede ist, ein sehr er- 
hebliches Stück beitragen. Wenn dann der Naturforscher und Techniker auch in 
der Gestaltung von Unterricht und Verwaltung die angemessene Stelle einnehmen 
wird, so lässt sich eine Blüte unserer Nation voraussehen, von der ihre gegenwär- 
tigen hervorragenden Einzelleistungen, so glänzend sie auch gerade in unsern 
Tagen sich erweisen, nur ein schwaches Vorspiel darstellen, 

Der vorliegende „Führer“ gibt ein ganz knapp gehaltenes Bild von dem, was 
bereits erreicht worden ist. Der unausgesetzt fortdauernde überaus lebhafte Be- 
such, der an Sonntagen periodische Absperrungen notwendig macht, zeigt, dass 
unsere Zeit auch reif geworden ist, die angedeutete neue Entwicklung anzutreten. 

3 W. 0. 
Einführung in die Elektrochemie von W. Bermbach (Wissenschaft und Bildung, 
Bd. 20). 1408. Leipzig, Quelle & Meyer 1908. Preis M. 1.—. 

Das Büchlein ist ganz und gar von einem dogmatisch-atomistischen Gesichts- 
punkte aus geschrieben, dessen Bedenklichkeit gerade bei Werken, die für An- 
fänger oder Laien bestimmt sind, wiederholt hervorgehoben worden ist. So kann 
es der Berichterstatter nicht als empfehlenswert bezeichnen, wenn auch im übrigen 
besondere Beanstandungen tatsächlicher Natur nicht zu erheben sind. W. O0. 


Bilder aus der chemischen Technik von A. Müller (Aus Natur und Geistes- 
welt, Bd. 191).. 1468. Leipzig, B. G. Teubner 1908. Preis M. 1.—. 

In sachgemässer Weise hat der Verfasser, anstatt eine Gesamtübersicht der 
chemischen Technologie in dem gebotenen engen Raume zu versuchen, es vorge- 
zogen, eine Anzahl wichtiger Prozesse eingehend genug zu beschreiben, so dass 
sich der Anfänger eine anschauliche Vorstellung von ihnen machen kann. Nach 
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einer Einleitung, in welcher die allgemeinen Begriffe und Methoden der techni- 
schen Chemie dargelegt werden, bringt er zwei Hauptgruppen: die anorganische 
Grossindustrie (unter Ausschluss der Metallurgie) und die trockene Destillation 
organischer Substanzen (Leuchtgas, Teer, Farbstoffe, Holzverkohlung). Die Dar- 
stellung ist überall klar, und gelegentlich lässt der Verfasser erkennen, dass er 
selbständig über die von ihm behandelten Angelegenheiten nachgedacht hat. 
W. 0. 


Lehrbuch der Projektion von R. Neuhbauss. Zweite, umgearbeitete Auflage. 
VIII +1418S. Halle a./S., W. Knapp 1908. Preis M. 4.—. 


Dieses Buch bringt neben dem praktischen Hauptinhalt so viel Theorie, als 
zur verständigen Ausübung der Praxis erforderlich ist, und hilft sogar in solchen 
Fällen, wo die mitgebrachte Mathematik nicht ausreichen möchte, mit anschau- 
lichen und bequemen Hilfsmitteln nach. Der Text lässt überall mannigfaltige 
persönliche Erfahrung erkennen und erstreckt sich über alles, was für den Zweck 
wissenswert ist, von der Wahl der Beleuchtungslinsen bis zur besten Art des 
“mündlichen Begleitvortrages und der Aufnahmekapazität des durchschnittlichen 
Zuschauers bezüglich der Anzahl der Bilder. Einzelnes ist vielleicht etwas zu 
kurz geraten. Anderseits macht die keinen Zweifel lassende energische Erledi- 
gung dessen, was der Verfasser unpraktisch gefunden hat, einen sehr angenehmen 
Eindruck. So wird man sicher gut beraten sein, wenn man sich diesem Führer 
anvertraut. W. 0. 


Das Laboratorium für angewandte Chemie der Universität Leipzig in seiner 
neuen Gestaltung von Ernst Beckmann. 838. Quelle & Meyer 1908. Preis 
M. 2.50. 


Seit der Verfasser durch seinen Gefrier- und Siedeapparat die neuentdeckten 
Molargewichtsbestimmungsmethoden der pbysikalischen Chemie auch dort populär 
gemacht hat, wo die zähesten Bedenken gegen die Disziplin selbst bestanden und 
bestehen, hat er nicht aufgehört, die Fachgenossen immer wieder mit neuen origi- 
nellen Apparaten zu beschenken; es sei nur an seine Ausarbeitung der Flammen- 
reaktionen erinnert. So wird man diesen schön ausgestatteten Band, welcher den 
Meister nicht nur an einzelnen Apparaten, sondern im ganzen Gebiete der experimen- 
tellen oder besser apparativen Chemie sich betätigen zeigt, mit grossen Erwartungen 
in die Hand nehmen und mit noch grösserer Freude durchlesen. Eine stärkere 
Liebe und Hingabe, als die, mit welcher hier das Laboratoriumsproblem behandelt 
worden ist, hat der Berichterstatter in keiner der vielen vorhandenen Laboratoriums- 
beschreibungen gefunden, und ebenso dürfte diese die andern alle bezüglich der 
Fülle neuer und zweckmässiger Einrichtungen übertreffen. Dass zum Schlusse bei 
den kurzen Betrachtungen über die Organisation des Unterrichts Grundsätze aus- 
gesprochen werden, welche das Prinzip der akademischen und wissenschaftlichen 
Freiheit als das gesundeste und ausgiebigste Mittel für die Entwicklung des Prak- 
tikanten und der Wissenschaft anerkennen, braucht schliesslich kaum besonders 
für den erwähnt zu werden, der den Verfasser kennt, soll aber für die andern 
nicht ungesagt bleiben. W. 0. 
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Die Akkumulatoren. Eine gemeinfassliche Darstellung ihrer Wirkungsweise, 
Leistung und Behandlung von K.Elbs. Vierte, vermehrte und verbesserte Auf- 
lage VI-+-488. Leipzig, J. A. Barth 1908. Preis M. 1.—. 


Die erste Auflage dieses wohlbekannten Schriftchens erschien zu einer Zeit, 
wo der Akkumulator noch als ein fremdartiger Gast selbst im chemischen Labo- 
ratorium angesehen wurde, und hat nicht wenig dazu beigetragen, ihn dort heimisch 
zu machen. Heute ist uns dieser Apparat geläufig geworden, wie die Schreib- 
maschine und das Fahrrad. Dennoch oder vielmehr gerade darum ist die sach- 
vemässe und leichtverständliche Belehrung, die hier geboten ist, von grösstem 
Nutzen, und der neuen Auflage sei ein herzliches Glückauf auf den Weg gegeben. 

W. 0 


The Data of Geochemistry by F. W. Clarke (Dep. of the Interior, U. S. Geo- 
logical Survey, Bulletin Nr. 330). 716 S. Washington, The Government Printing 
Office 1908. 


In diesem starken Bande haben wir so etwas wie die Lebensarbeit des 
verdienten Direktors der chemisch-geologischen Reichsanstalt der Vereinigten 
Staaten vor uns, in welchem er die Ergebnisse seiner vieljährigen Erfahrungen und 
der in dem von ihm geleiteten Institute zusammenfliessenden Tatsachen zu einer 
Chemie der Erdrinde zusammengefasst hat. Um eine Vorstellung von dem Inhalte 
des Werkes zu geben, seien die Gegenstände der 17 Kapitel namhatt gemacht, in 
welche das Werk eingeteilt ist. Es werden behandelt: die chemischen Elemente; 
die Atmosphäre; Seen und Flüsse; der Ozean; die Wässer geschlossener Becken; 
Mineralbrunnen und Quellen; Salzrückstände; vulkanische Gase und Sublimate; 
das Schmelzmagma; gesteinbildende Mineralien; pyrogene Gesteine; die Zersetzung 
der Gesteine; sedimentäre Gesteine und Konglomerate; umgewandelte Gesteine; 
Erze; natürliche Kohlenwasserstoffe; Kohle. 

Es handelt sich, wie besonders bemerkt sein mag, keineswegs um eine Be- 
arbeitung der nordamerikanischen Vorkommen und Verhältnisse allein, sondern um 
eine allgemeine chemische Geologie, entsprechend dem fundamentalen Werk von 
Bischoff. Aber dieses ist alt, und auch das Buch von Roth ist nicht mehr modern. 
Seitdem ist keine zusammenfassende Darstellung erschienen, und in den frühern 
Werken sind noch nicht die inzwischen sehr reichlich beigebrachten amerikani- 
schen Arbeiten enthalten. So haben wir es mit einem fundamentalen Werke von 
allgemeinstem Interesse zu tun. Auch hat der Verfasser nicht versäumt, allge- 
meine Probleme, gelegentlich von sehr originaler Beschaffenheit, aufzuwerfen und 
zu erörtern, wo sich hierzu die Gelegenheit darbot. Dass eine ungeheuere Masse 
tatsächlicher Einzelheiten hierbei verarbeitet worden ist und überall als unmittel- 
bare Grundlage der Erörterungen gedient hat, braucht bei der bekannten Eigen- 
art des Verfassers kaum noch besonders betont zu werden. 

Zum Nachdenken veranlasst uns aber der Umstand, dass ein derart rein 
wissenschaftliches und ausgeprägt persönliches Werk unter den offiziellen Publi- 
kationen des Ministeriums des Innern der Vereinigten Staaten erscheint. Auch bei 
uns wird eine höchst respektable Summe wissenschaftlicher Arbeit in den Reichs- 
und Landesinstituten ausgeführt; sie hat aber doch anscheinend immer irgend 
einen praktischen Anlass und erscheint nicht so wie hier als Ausfluss der abstrakten 
wissenschaftlichen Arbeit, wie sie von irgend einem hervorragenden Professor oder 
sonstigen Gelehrten ausgeführt zu werden pflegt. Liegt es an der grössern buch- 
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händlerischen Schwierigkeit drüben, ein derartiges Werk, das in Schule oder 
Technik nicht auf einen unmittelbaren Absatz rechnen kann, zu veröffentlichen, 
dass die Regierung dafür um so weitherziger handelt, oder liegt es an einer tiefer 
in die Regierungskreise hineinreichenden Überzeugung davon, dass schliesslich die 
kulturelle Leistung, unter der die wissenschaftliche in erster Linie steht, 
die Weltstellung eines Landes auf die Dauer massgebend bestimmt? Wie dem 
auch sei, jedenfalls muss ein derartiges Verhalten als lobens- und nachahmenswert 
bezeichnet werden. 

Beiläufig darf vielleicht darauf hingewiesen werden, dass trotz der weitver- 
breiteten Kenntnis der englischen Sprache unter den deutschen Geologen uni 
andern Interessenten dieses Werkes eine deutsche Ausgabe als wünschenswert be- 
zeichnet werden kann. Schon deshalb, weil die Literatur der chemischen Geologie 
bisher bei uns ihren unbestrittenen Schwerpunkt gehabt hat. 

Dass im Gebiete der chemischen Geologie gleichfalls die neuere Entwicklung 
der allgemeinen Chemie grundlegende neue Auffassungen (es sei nur an das Pro- 
blem der Kristallisation des flüssigen Silikatmagmas erinnert) bewirkt hat, braucht 
schliesslich nur angedeutet zu werden, da in den Spalten dieser Zeitschrift dazu- 
gehörige Arbeiten mehrfach erschienen oder erörtert sind. Auch auf diese Dinge 
hat der Verfasser gebührend Rücksicht genommen. Dass nach solcher Richtung 
viel mehr Probleme als Lösungen vorhanden sind, ist in der Jugend dieser neuen 
Denk- und Forschungsmittel begründet. W. O0. 


Lehrbuch der Experimentalphysik von E. von Lommel. 14. bis 15. neube- 


arbeitete Auflage von W. König. X + 631 S: Leipzig, J. A. Barth 1908. 
Preis M. 6.60. 


Dieses Buch gehört zu den wenigen, die ihren ursprünglichen Verfasser ohne 
merkliche Schädigungen überlebt und unter den Händen ihres Stiefvaters die 
gleiche Vitalität offenbart haben, wie unter denen des ursprünglichen Erzeugers. 
Auch eine ziemlich weitgehende Umarbeitung im modernern Sinne, welche ge- 
legentlich der vorigen Auflagen erfolgt ist, hat das Vertrauen nicht geändert, 


-welches Lehrer und Schüler der Physik diesem Buche gegenüber empfinden. Die 


Ursache hierzu liegt zweifellos an einem gewissen bürgerlichen Mittelmass, auf 
welches bezüglich der geistigen Vertiefung die Darstellung seitens des ursprüng- 
lichen Verfassers zugeschnitten war, und das der neue Herausgeber mit Bewusst- 
sein zu erhalten sucht. Und da man schliesslich nicht das Studium einer Wissen- 
schaft damit beginnen kann, gleich in ihre tiefsten Tiefen einzudringen, so hat 
ein solcher Standpunkt zweifellos sein praktisches Recht. 

Auf Einzelheiten einzugehen, hat unter solchen Umständen kaum einen 
rechten Zweck. Doch mag vielleicht bemerkt werden, dass $. 227 die sehr au- 
schauliche Ableitung der Eigenschaften der Kraftlinien zwar für deren Spannung 
einleuchtend erscheint, nicht aber für ihre gegenseitige Abstossung, da bei den 
parallel geordneten Teilchen die Notwendigkeit nicht einzusehen ist, warum ge- 
rade gleichnamige Pole immer nebeneinander zu liegen kommen sollen. 

Sonstige Stichproben ergaben eine sehr erfreuliche Abwesenheit vieler der 
traditionellen Fehler derartiger Lehrbücher, und wo dem Berichterstatter solche 
noch vorhanden zu sein scheinen, handelt es sich meist um grundsätzliche Ver- 
schiedenheiten, die mit pädagogischen und methodischen Hauptfragen zusammen- 
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hängen, und bei denen man guten Glaubens verschiedener Meinung sein kann. 
So liegt in Summa eine erfreuliche Erscheinung vor, und die deutsche physik 
lernende Jugend ist gut beraten, wenn sie sich dieses Werkes bedient, wenn es 
vielleicht auch nicht die Eigenschaft haben wird, Euthusiasmus für das Fach bei 
Höherbegabten zu entzünden. W. O0. 


Qualitative Analyse vom Standpunkte der Ionenlehre von W. Böttger. Zweite 
umgearbeitete und stark erweiterte Auflage. XVI-+5248S. Leipzig, W. Engel- 
mann 1908. Preis M. 10.—. 


Die fortgesetzte und vielfach erweiterte Erfahrung, welche der Verfasser in 
den sechs Jahren hat sammeln können, die seit der ersten Auflage dieses vor- 
trefflichen Werkes vergangen sind, haben ihren Einfluss auf die vorliegende 
zweite Auflage sehr stark geltend gemacht, so dass ein einigermassen neues Buch 
entstanden ist. Äusserlich kennzeichnet sich dies dadurch, dass jetzt mehr als 
die Hälfte des Buches durch eine allgemeine Vorbereitung in Anspruch genommen 
wird, welche zunächst die Grundlagen, nämlich eine Rekapitulation der anzuwen- 
denden Gesetze und Begriffe aus der allgemeinen Chemie, gestützt durch ein- 
fache, vom Schüler persönlich auszuführende Experimente bringt, sodann prak- 
tische Anweisungen und endlich eine ausführliche Zusammenstellung der charak- 
teristischen Reaktionen der Kationen wie der Anionen. Erst dann folgt der syste- 
matische Gang der qualitativen Analyse mit der Ermittlung der Kationen, der 
Anionen, den Vorprüfungen und der Aufschliessung. Ein Kapitel über die selte- 
nern Elemente machen den Beschluss. 

Wie man sieht, hat der Verfasser nunmehr darauf verzichtet, in dem Buche 
gleichsam einen Begleiter auf einem bestimmten Wege zu geben; er hat es viel- 
mehr als ein Nachschlagebuch gestaltet, das vermöge einer streng systematischen 
Einteilung gestattet, in jedem Augenblicke die Antwort auf eine etwa entstehende 
Frage ausfindig zu machen. Hierzu ist offenbar erforderlich, dass der Schüler 
das Buch vorher wenigstens flüchtig durchgelesen hat, damit er das Gefühl ge- 
winnen kann, in ihm in der Tat einen jederzeit hilfsbereiten und zur Hilfe fähigen 
Berater zu haben. Aber hat er sich einmal hiervon überzeugt, so wird er auch 
die Erfahrung machen, dass er sich auf diese Hilfe wirklich verlassen kann. So 
wird ihm das Buch weniger unmittelbar, als bei dauerndem Gebrauch immer 
mehr als ein zuverlässiger Helfer und auf eine weitere Entwicklung hinweisender 
Freund erscheinen. 

Hiermit ist auch die Seite angedeutet, welche der persönlichen Begabung 
des Verfassers weniger nahe liegt. Die eigentümliche Gewissenhaftigkeit seiner 
Darstellung lässt ihn an allerlei denken, was sich möglicherweise gegen einen 
eben getanen Ausspruch einwenden liesse, und so leidet zuweilen die gerade Linie 
des Unterrichts durch die Berücksichtigung derartiger Möglichkeiten. Doch fällt 
dies natürlich bei der von ihm in Aussicht genommenen Benutzungsweise seines 
Buches weniger ins Gewicht, als wenn er sich einen bestimmten Lehrgang vor- 
gesetzt hätte. Diesen zu entwickeln, überlässt er vielmehr dem Lehrer, der ihn 
nach seinem persönlichen Gefallen gestalten mag, 

So ist denn insgesamt ein Buch entstanden, welches die grundlegende Be- 
schaffenheit der ersten Auflage bezüglich der praktischen Einführung der Ionen- 
lehre in den analytischen Unterricht nicht nur behalten, sondern zweifellos ge- 
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steigert hat. Dem Praktikanten aber ist zu empfehlen, sein Exemplar sorgfältig 
gegen Säureflecken zu schützen. Denn es wird ihm auch noch später im Leben 
oft gute Dienste leisten, da es zu den Büchern gehört, die man bei einer Revision 
seiner Privatbibliothek zu denen stellt, die man zu behalten gedenkt. W. O0. 
Die chemische Affinität und ihre Messung von O. Sackur. VIII -+ 129 S. 
(Die Wissenschaft, Heft 24.) Braunschweig, Vieweg & Sohn 1908. Preis M.4.—. 


Dieses Schriftchen ist mit Sachkunde und gutem Urteil abgefasst. Es bringt 
in kurzen Kapiteln eine Skizze der geschichtlichen Eutwicklung des Affinitäts- 
begriffes, die maximale Arbeit und den zweiten Hauptsatz; die Berechnung aus 
dem Betrage der Umsetzung; elektrische Methode; Affinität und Temperatur; Er- 
gebnisse der Affinitätsmessung. Die Behandlung ist derart, dass sie einen im 
wesentlichen mit dem Stoffe bereits bekannten Leser voraussetzt; das Buch wird 
also von ältern Studenten der physikalischen Chemie mit Nutzen gelesen werden 
können. Am wenigsten befriedigend ist das erste Kapitel ausgefallen, dem der 
Berichterstatter anzusehen vermeint, dass der Verfasser sich nicht mit den in 
Rede stehenden Arbeiten und Forschern unmittelbar beschäftigt hat. W. O. 
Gmelin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie. Siebente, gänzlich um- 

gearbeitete Auflage, herausgegeben von C, Friedbeim. Lieferung 43 bis 54. 
Heidelberg, C. Winter 1908. Preis der Lieferung M. 1.80. 


Wiederum ist von dem Erscheinen weiterer zwölf Lieferungen des Hand- 
buches zu berichten, das demgemäss zu den regelmässigsten Erscheinungen auf 
diesem Gebiete gehört. Die zweite Abteilung des dritten Bandes wird hier- 
bei zu Ende gebracht, indem der Schluss des von F. Ephraim bearbeiteten 
Antimons, ferner Tellur von Prandtl, Wismut von demselben und die Schluss- 
lieferung mit den Nachträgen, einem sehr sorgfältigen Inhaltsverzeichnis usw. vor- 
liegt. Ferner wird die erste Abteilung des dritten Bandes mit Titan von G. Haas 
begonnen, und der fünfte mit Kobalt von Roth fortgesetzt. Die Kobaltiake sind 
von P. Pfeiffer bearbeitet, befinden sich also in besonders geeigneten Händen. 
- Die kristallographischen Angaben sind überall von H. Steinmetz in München 
geliefert. 

Die anorganische Chemie wird somit in absehbarer Zeit ebenso ihren „Beil- 
stein“ haben, wie ihn die organische Schwesterwissenschaft bereits seit Jahrzehnten 
besitzt. Dies erscheint umso dankenswerter, als sich in neuester Zeit das lange 
angeregte Wiederaufblühen der anorganischen Chemie wirklich zu vollziehen 
scheint, nachdem die neuerworbenen Anschauungen aus der allgemeinen Chemie 
jetzt mehr und mehr Allgemeingut geworden sind. W. 0. 


Druckfehlerberichtigung. 


In der Arbeit von C. Zenghelis, Athen: Zur Frage der Erhaltung des Ge- 
wichtes, Zeitschr. f. physik. Chemie 65 (1908): 


Seite 345, Zeile 39 als Wiederholung auszustreichen. 
» 858, „, 28 muss es heissen: 400 cm statt 400 ccm. 
a 5 De RR os der Durchgarg des Wasserstoffes durch Eisen statt 
der Durchgang durch Eisen. 


Über die Bildung von Autokomplexen in Lösungen 
von Kupferbromid, Kupferchlorid und Kobaltbromid. 


Von 
Henry G. Denham !). 


(Mitteilung aus dem Muspratt- Laboratorium 
für physikalische und Elektrochemie der Universität Liverpool.) 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 4. 8. 08.) 


In einer Abhandlung von Donnan und Bassett?) wurde zur Er- 
klärung der Farbänderungen in Lösungen von Kupfer- und Kobaltsalzen 
eine Theorie aufgestellt, welche sich auf die Bildung von komplexen 
Anionen aufbaut. Es wurde daselbst gezeigt, dass bei der Elektrolyse 
einer blauen wässerigen Lösung von Kobaltchlorid und Salzsäure in 
einem passenden Gefässe die blaue Grenze nach der Anode hin wandert. 
Gleicherweise wandert die Farbgrenze einer blauen, alkoholischen Lö- 
sung von Kobaltchlorid in der Richtung des negativen Stromes, woraus 
die Schlussfolgerung gezogen wurde, dass in den Lösungen gefärbte 
komplexe Anionen vom Typus (C00%,)', (CoCl,)” bestehen. 

Eine weitere Abhandlung von Donnan?) lenkt die Aufmerksam- 
keit auf die Arbeit von Kohlschüttert), der quantitative Daten zu- 
gunsten dieser Theorie erbracht hatte, indem er die Überführungszahlen 
von Kupfer in konzentrierten wässerigen Lösungen von Kupferchlorid 
bestimmte, wobei gefunden wurde, dass die Überführungszahlen für 
konzentriertere Lösungen, als 2-5-norm., zunehmend negativ werden, 
während die Konzentration zunimmt (vgl. Tabelle 3 auf S. 653). Unter 
Benutzung von Werners Theorie über die Auffassung von Komplexen 
schliesst Kohlschütter, dass die folgenden Ionen und Molekeln in 
Lösungen von Kupferchlorid bestehen: 


ı) Nach dem englischen Manuskript übersetzt von Wa. Ostwald. 
?) Journ. Chem. Soc. 81, 939 (1902). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 317 (1905). 
*, Ber. d. d. chem. Ges. 37, I, 1153 (1904). 
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. [7,3850] [7.20% [„.8,0) i 
|0u.4H,0)", [Or ei |; [35 a KrrAr [Ou.acı", — 


denen die folgenden Salze entsprechen: 


oranorıon, [6*4Jıon, (oR] 
H,0 


[0u.4.H,0)" [@W ; al, — und: [0u.44,0]"[0u.400”. 


Die blaue, gewöhnlich an Kupfersalzlösungen zu beobachtend« 
Farbe wird bedingt durch das Vorhandensein des Ions [0u.4H,0]", 
während die grüne Farbe der konzentrierten Kupferchloridlösungen durch 
H,O 
301 
wird. Ferner glückte es Kohlschütter, zu zeigen, dass die Reaktion, 
nach der diese Komplexe entstehen, einen grossen Temperaturkoeffi- 
zienten hat, indem er nachwies, dass die Überführungszahl des Kupfers 
um so kleiner war, bei je niedrigerer Temperatur sie gemessen wurde. 

Lewis neigt zu der Meinung!), dass das Problem komplizierter 
sei, als aus der von Donnan angegebenen Gleichung sich ergebe, und 
spricht die Vermutung aus, dass ausser der Komplexbildung auch andere 
Faktoren wirksam sein mögen. Auf diese Arbeit wird noch am Schluss 
der vorliegenden Bezug genommen werden. 


die Gegenwart der Anionen [Ou.4C1]” und [@ | hervorgerufen 


Aufgabe der Untersuchung. 

Donnan und Bassett haben bereits gezeigt, dass die Grenze einer 
blauen Lösung von Kobaltchlorid nach der Anode hin wandert, doch 
-erhielten sie keine quantitativen Ergebnisse. Durch die nachstehenden 
Versuche wurde die Theorie quantitativ geprüft, indem die Wanderungs- 
geschwindigkeit des Metalles in konzentrierten wässerigen Lösungen von 
Kupferbromid, Kupferchlorid und Kobaltbromid, sowie in alkoholischen 
Kobalt- und Kupferlösungen bestimmt wurde. 


Experimenteller Teil. 

Das Gefäss, das zur Messung der Wanderungsgeschwindigkeiten 
benutzt wurde, ist in Fig. 1 dargestellt. 

Es erwies sich als durchaus geeignet für den vorliegenden Zweck. 

Wenn die Temperatur auch nur einen geringen Einfluss auf die 
Geschwindigkeiten von lonen äussert, ist doch ihr Einfluss auf die 
Farberscheinung so ausgeprägt, dass es ratsam erschien, die Versuche 
in einem Wasserthermostaten bei 25° auszuführen. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 222 (1905); 56, 223 (1906). 
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Die Stromstärke betrug zwischen 10 und 16 Milliampöres und 
wurde mittels eines Gewichtsvoltameters gemessen. 

Die Anode bestand bei den Kupferversuchen aus elektroplattiertem 
Kupferdraht, während zu den Kobaltversuchen ein kobaltplattierter 
Nickeldraht diente. Die Kathode PS 


bestand im allgemeinen aus einem er q K 
Stück Platinfolie. Wie später ge- 

zeigt werden wird, bestand der 
kathodische Niederschlag bei den 4 
Messungen an Kupferbromid und 
-chlorid in der Hauptsache aus 
Kuprohaloidsalz. Bei den Versuchen 
in wässeriger Lösung adhärierte 
dies Salz ganz fest. Bei Verwen- 
dung von Alkohol als Lösungs- 
mittel jedoch war die Form der 
Kathode abzuändern. Ein kleines, 
von einer Anzahl engen Löchern 
durehbohrtes Glasgefüss wurde d% 
unterhalb einer Platindrahtspirale 
angeschmolzen. Diese Vorrich- 

tung ermöglichte ein gründliches Auswaschen des Niederschlages ohne 
Verlustgefahr. 

Hinsichtlich der Kupferanalysen werden einige Bemerkungen von 
Interesse sein. Das Kupfersalz wurde mit Schwefelsäure und einigen 
Tropfen Salpetersäure abgedampft. Hierdurch konnten alle Spuren von 
Halogen- und Salpetersäure auf dem Wasserbade entfernt werden. Der 
Überschuss an Schwefelsäure wurde dann auf einem besonders kon- 
struierten Bade entfernt. Dann wurden aliquote Teile des so darge- 
stellten Kupfersulfates elektrolysiert. Die Elektrolyse wurde meistens in 
schwefelsaurer Lösung (15 cem 2-norm. Schwefelsäure pro 100 cem Lösung) 
ausgeführt, die mit 0-25 cem konzentrierter Salpetersäure pro 150 ccm 
Lösung versetzt wurde. Die Elektrolyse wurde in der Hitze (60 bis 70°) 
bei einer Stromdichte von 1 Ampöre pro Quadratdezimeter ausgeführt und 
dauerte für 0-4g 3 Stunden. Der geringe Salpetersäurezusatz verlang- 
samt also die Abscheidung ein wenig, doch wird dies weitaus durch 
die Beschaffenheit des so erhaltenen Niederschlages aufgewogen, der 
hart und kristallinisch ist und dem aus salpetersauren Lösungen erhält- 
lichen gleicht. Es wurden zweifache Analysen der anfänglichen Ka- 


thodenflüssigkeit gemacht, und wenn die Differenz des Kupfergewichtes 
41* 


Fig. 1. 
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mehr als 0.0001 g auf 0-3g ausmachte, wurde noch eine dritte Bestin- 
mung vorgenommen. Der Analysenfehler wurde so kleiner als 0-.05°\,. 
Eine solche Genauigkeit musste erreicht werden, weil man oft nur ein 
Zwanzigstel der Flüssigkeit analysieren konnte, und jeder Analysenfehler 
also einen mächtigen Einfluss auf erhaltene Werte für die Wanderungs- 
geschwindigkeiten ausmachen muss. 

Bei diesen Versuchen wurde die Mittelschicht analysiert, um fest- 
zustellen, dass keine Konzentrationsänderung ausserhalb des Kathoden- 
gefässes eingetreten war. Die Änderung lag immer in der Grössen 
ordnung von 0-05 bis 0-25°, und war also immer zu vernachlässigen. 
Die Berechnungen wurden gemäss der Konzentrationsänderung in dem 
Kathodenteil ausgeführt. Hierzu benötigt man eine Kenntnis der auf 
der Kathode in Gestalt von Salz oder Metall ausgeschiedenen Kupfer- 
menge. Der Niederschlag wurde in Salpetersäure aufgelöst, mit Schwefel- 
säure abgeraucht und dann das Kupfer gesondert durch Elektrolyse 
bestimmt. Nur bei zwei ausserordentlich verdünnten Lösungen von 
Kupferbromid wurde überhaupt an der Kathode metallisches Kupfer 
beobachtet, und auch da bestand der Niederschlag aus Kuprosalz. Die 
Menge dieses Kuprosalzes war viel geringer, als sich nach dem im 
Voltameter abgeschiedenen Silbergewicht berechnete, und bei konzen- 
trierten Lösungen liess sich überhaupt keine Abscheidung auf der 
Kathode feststellen. Der Strom wurde offenbar durch die Entladung 
von Ou”- und COw‘-Ionen transportiert (Förster und Seidel!); in der 
Regel scheidet sich jedenfalls nur ein Teil des Kuprosalzes aus. Die 

niedergeschlagene Menge ist eine Funktion der Konzentration des Kupri- 
_ salzes, wobei der Rest offenbar einen Kuprokomplex bildet. Dieses Kupro- 
anion wird nach der Anode hinwandern. Solange aber die Mittelschicht 
unbeladen ist, wird sie kein störendes Element bilden. 

Die Tatsache, dass eine kleinere Menge von Kuprosalz abgeschieden 
wird, als dem Silber äquivalent ist, macht eine Korrektion für das in 
Lösung befindliche Kuprosalz erforderlich. Diese lässt sich leicht ge- 
mäss dem in der abgeschiedenen Menge des Kuprosalzes vorhandenen 
Gewicht an Kupfer- und dem Äquivalentgewichte des Kupfers für den 
durchgegangenen Strom anbringen. Das erste Beispiel wird diesen 
Punkt veranschaulichen. 

Was die Analyse der Kobaltbromidlösungen anlangt, so wurde die 
in ihnen enthaltene Menge an Kobalt durch das Gewicht Silberbromid 
ermittelt, das man aus aliquoten Teilen der Lösungen erhält. 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 14, 106 (1897). 
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Der Niederschlag an der Kathode bestand immer aus Kobalt. Dies 
wurde mit Salpetersäure aufgelöst, in Sulfat verwandelt und durch 
Elektrolyse der phosphorsauren Lösungen ausgewertet. Der so erhaltene 
Betrag entsprach praktisch dem durchgegangenen Strom. 


Kupferbromid in wässerigen Lösungen. 
1. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g H,O g Cu g Mole pro Liter 
23-767 2.556 1.6% 
Kathodenflüssigkeit 24.01 g 
Kupfer, gefunden —= 189% g 
Volt = 0.2827 


Silber — 0.0833 Cu’ 
Fest an der Kathode gefundenes Kupfer = 0-0021 
In Lösung vorhandenes Kuprokupfer = 0.1666 — 0.0021 = 0.1645. 
Also OuBr in Lösung = 0.3711. 
Kuprikupfer —= 1.895 — 0.1645 = 1-7305 
CuBr, in Lösung —= 6-0824. 
Gesamte Salzmenge —= 6459. 
g H,O = 11.588. 


Nach der Elektrolyse: 
g H,O 17-588. 
Kupfer, nachher 1.8950 — 0.0021 = 1.8971 
Kupfer, vorher 
Volt 
Cu-Äquivalente 


Überführungszahl 


2. 
Anfangskonzentration: 
g Wasser g Kupfer g Mole pro Liter 
5-963 0.8412 2.218 

Kathodenflüssigkeit 26-364 g 
Cu, gefunden 2.5045 g 
Volt 0.2291 
Ag 0-.0675 Cu“ 
Fest an der Kathode gefundenes Kupfer 0-0003 
Kuprokupfer in Lösung 0.1347 
OuBr in Lösung 0-3040 
Kuprikupfer in Lösung 2.3698 
OuBr, in Lösung : 8.3286 
Gesamte Salzmenge 8.633 
g H,O 17-730 
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Nach der Elektrolyse: 


g Wasser Kupfer, nach Kupfer, vor Volt Cu-Äquivalente 
17-730 2.5045 2.5013 0.2291 0.0675 
0-0003 
2.5048 
0.0035 
Überführungszahl = O0675 — 0092. 
3. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
gH,O g Cu g Mole pro Liter 
11.342 1.892 2.622 
Kathodenflüssigkeit = 27.306 g 
Cu, gefunden = 2.8907 g 
Volt —= 0.2543 
Ag = 0.0749 Ou 
Fest an der Kathode gefundenes Kupfer = 0.0005 
In der Lösung vorhandenes Kuprokupfer = 0.1498 
CuBr in Lösung = 0.3370 
Kuprikupfer in Lösung —= 2.7414 
OuBr, = 9.6346 
Gesamte Salzmenge —= 9.9716 
g Wasser — 17.334 
Nach der Elektrolyse: 
g H,0 Ou, nachher Kupfer, vorher Volt Cu- Äquivalente 
17.334 2-8907 2-8915 0.2543 0.0749 
0.0005 
2.8912 
A 0.0003 
Überführungszahl = — 0078” 0.004. 
4. Versuch. 

Anfangskonzentration: die gleiche wie beim 3. Versuch. 
Kathodenflüssigkeit = 26-917 g 
Cu, gefunden = 28505 g 
Volt = 0.621 
Ag = 0.0772 Cu 
Fest an der Kathode gefundenes Cu = 0.0006 Cu 
Kuprokupfer in Lösung = 0.1539 
CuBr in Lösung = 03473 
Kuprikupfer in Lösung = 2.6966 
CuBr, in Lösung = 94772 
Gesamte Salzmenge —= 9.8245 
ge H,0 — 17.093 
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g H,0 
17.093 


Nach der Elektrolyse: 
Cu, nachher Cu, vorher 
2.8505 2.8512 
0.0006 
2.8511 


Überführungszahl = 0.0001 


5. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g Cu 
0-4589 


g H,0 

2.2637 
Kathodenflüssigkeit 
Cu, gefunden 
Volt 
Ag 
Cu an der Kathode 
Kuprokupfer in Lösung 
OuBr in Lösung 
Kuprikupfer in Lösung 
CuBr, in Lösung 
Gesamte Salzmenge 


gH,0 


Nach der Elektrolyse: 
Cu, nachher 
3-3926 


Cu, vorher 
3:3988 


RE: 0.0062 
Überführungszahl = — 6” 
6. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g Cu 
2.1716 


g H,0 

8-421 
Kathodenflüssigkeit 
Ou, gefunden 
Volt 
49 
Kupfer an der Kathode 
Kuprokupfer in Lösung 
CuBr in Lösung 
Kuprikupfer in Lösung 
CuBr, in Tösung 
Gesamte Salzmenge 
g Wasser 


002 
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Volt 
0.2621 


Ou-Äquivalente 
0.0772 


— 0.002. 


g Mole pro Liter 


83-187 
28-505 & 
3-3926 g 
0.2429 
0.0716 Cu 
0 
0.1431 
0.3230 
3.2495 
11-4203 
11-743 
— 16.762 


Volt 
0:2429 


Cu-Äquivalente 
0.0716 


— 0086. 


g Mole pro Liter 
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g H,O 
16-943 


ge H,O 
14-832 
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Nach der Elektrolyse: 


Cu, nachher Cu, vorher Volt Ou-Äquivalente 
4.3610 4.3694 0.1785 0:0526 
Überführungszahl — — se —= — 0.159. 
7. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g H,O g Cu g Mole pro Liter 
4-856 1.6332 5.288 
Kathodenflüssigkeit —= 32.027 g 
Cu, gefunden —= 49690 g 
Volt = (0.2104 
Ag = 0.0620 Ou 
Fest.an der Kathode gefundenes Kupfer = 0.0054 
Kuprokupfer in Lösung = (0.1186 
OuBr in Lösung —= 0.1847 
Kuprikupfer in Lösung = 48404 
CuBr, in Lösung = 17.0100 
Gesamte Salzmenge —= 17.1947 
Nach der Elektrolyse: 

Cu, nachner Cu, vorher Volt Ou-Äquivalente 
4-9590 4-9887 0.2104 0.0620 
0.0054 
4.9644 

ü 0.0243 
Überführungszahl = — 0060 ” — 0.3932. 


8. Versuch. 


Anfangskonzentration: 

gH,0 g Ou g Mole pro Liter 

21-806 0.57445 0-414 
Kathodenflüssigkeit = 47.688 
Cu, gefunden = 1-.1100g 
Volt = (0.1566 
Ag = 0.0462 Cu 
Fest an der Kathode gefundenes Kupfer —= 0-0647 
Kuprokupfer in Lösung = 0.0276 
CuBr in Lösung = 0.062 
Kuprikupfer in Lösung = 1.0824 
CuBr, in Lösung —= 3.804 
Gesamte Salzmenge = 53-866 
ge H,0 —= 43-818 
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Nach der Elektrolyse: 


g H,O Ou, nachher Cu, vorher Volt Cw-Äquivalente 
43-818 1.1100 1.1543 0.1566 0.0462 
0.0647 
1.1747 
Überführungszahl — Kamen 


0.0462 
9. Versuch. 

gH,O g Cu g-Mole pro Liter 

35-70 0.2411 0.106 
Kathodenflüssigkeit 43-75 g 
Cu, gefunden 0.2504 g 
Volt —= 041784 
Ag 0.0526 Cu 
Fest an der Kathode gefundenes Kupfer 0.0628 
Kuprokupfer in Lösung 0.0424 
OuBr in Lösung — 0.0954 
Kuprikupfer in Lösung 0.2080 
CuBr, in Lösung 0.7311 
Gesamte Salzmenge 0.8265 
gH,0 42.92 

Nach der Elektrolyse: 


ge H,0 Cu, nachher Cu, vorher Volt Ou-Äquivalente 
42.92 0.2504 0.2898 0.1784 0.0526 
0.0628 
0.3132 


= 0.440. 


0.0234 
0.0526 
Tabelle 1. 


CuBr, in Wasser. 


g Mole pro Liter Überführungszahl Farbe 
0.106 0.445 blaugrün 
0.414 0.440 grün 
1.69% 0-069 bräunlichgrün 
2.218 0.052 ee 
2.622 — 0-003 braun 
3.187 — 0.086 braun 
4.055 — 0.159 tiefbraun 
5-288 — 0.392 


Überführungszahl = — 0.445. 


”„ 


Die obige Tabelle zeigt den Einfluss der Konzentration sowobl auf 
die Überführungszahl, wie auch auf die Farbe der Lösung. Die Farbe 
verändert sich stetig von Blaugrün über Grün bis zu einem tiefen Braun, 
während die Überführungszahl von 0-445 — einem ganz normalen 
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Werte für ein derartiges Salz in verdünnter Lösung — bis auf den 
Wert von — 0.392 herabsinkt. Und selbst diese stark negative Zahl ist 
viel grösser, als Kohlschütter!) bei Kupferchlorid und einer ziemlich 
ähnlichen Konzentration (— 0.835 bei einer Konzentration von 0-524 
g-Mole pro Liter) fand. Wenn nun gemäss Kohlschütters Annahne 
diese negativen Überführungszahlen durch die Anwesenheit komplexer 
Anionen zu erklären sind, dann müsste man erwarten, dass das Kupfer- 
bromid mit einem weniger starken negativen Ion eine noch grössere 
Autokomplexbildung zeigt, als das Chlorid es schon tut. Um diesen 
Punkt noch eingehender zu prüfen, wurde die Arbeit erweitert, so dass 
sie die Bestimmung der Überführungszahl konzentrierter wässeriger 
Lösungen von Kupferchlorid mit umfasst. 


Kupferchlorid in wässeriger Lösung. 


1. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g H,O g Cu g-Mole pro Liter 
22.70 1.6791 1.163 
Kathodenflüssigkeit — 24.853 g 
Cu, gefunden = 16016g 
Volt = (0.2286 
Ag = 0.0673 Ou 
Fest an der Kathode gefundenes Kupfer = 0.0100 
Kuprokupfer in Lösung = 0.1247 
CuCl in Lösung —= 0.192 
Kuprikupfer in Lösung = 1.4769 
CuCl, in Lösung = 3.1233 
Gesamte Salzmenge = 8.317 
£ Wasser = 21-536 
Nach der Elektrolyse: 
g H,0 Cu, nachher Cu, vorher Volt Cu- Äquivalente 
21-536 1.6016 1.5930 0.2286 0.0673 
0.0100 
1.6116 Bo 
Überführungszahl = 00675 ” 0.276. 
2. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g H,0 g Cu g-Mole pro Liter 
15-474 2-2079 2.243 
Kathodenflüssigkeit = 27.214g 
Cu, gefunden = 3.0048 


1) Loc. eit. 
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Volt 

Ag 

Fest an der Kathode gefundenes Kupfer 
Kuprokupfer in Lösung 

CuCl in Lösung 

Kuprikupfer in Lösung 

CuCl, in Lösung 

Gesamte Salzmenge 

g H,O 


Nach der Elektrolyse: 


Cu, nachher 
3-0040 


Cu, vorher Volt 
2.9880 

Therfü __. 00160 
Überführungszahl = dor 


3. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
gH,0 
20-11 
Kathodenflüssigkeit 
Cu, gefunden 
Volt 
Ag 
Fest an der Kathode gefundenes Kupfer 
Kuprokupfer in Lösung 
CuCl in Lösung 
Kuprikupfer in Lösung 
CuCl, in Lösung 
Gesamte Salzmenge 
g H,0 


g Cu 
4.1465 


Nach der Elektrolyse: 


Cu, vorher 
4.2086 


Cu, nachher 
4.2212 


Volt 
0-2069 


0.0126 


Überführungszahl 


0.0609 


4. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g Ou 
4-476 


gH,0 

16-367 
Kathodenflüssigkeit 
Cu, gefunden 
Volt 
Ag 
Fest an der Kathode gefundenes Kupfer 


0.2448 
—= 0.221. 


= — = 0.207. 


651 


0.2448 
0.0721 Cu 
0 

0.1443 
0.2247 
2-8597 
6-0476 
6-2723 


20-941 


Cu-Äquivalente 
0.0721 


g-Mole pro Liter 
3-242 


29.27 g 
4.2212 g 
0.2069 
0-0609 Cu 
0 
0.1219 
0-1898 
4.0993 
8.6692 
8.8590 

20-41 


Cu-Äquivalente 
0.0609 


g Mole pro Liter 
4-30 


24.99 g 
4.3445 g 
0-2150 
0.0633 Cu” 
0 


' 
| 
; 
j 
3 
z 
\ 
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Kuprokupfer in Lösung = (0.1267 
CuCl in Lösung = 0.1973 
Kuprikupfer in Lösung —= 42178 
CuCl, in Lösung = 8.9197 
Gesamte Salzmenge = 9.117 
g H,O —= 15-873 
Nach der Elektrolyse: 
g H,0 Cu, nachher Cu, vorher Volt Cu-Äquivalente 
15-873 4-3445 4-3406 0.2150 0-0633 
RE 0.0039 
Überführungszahl = 00635 ” 0.061. 
5. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g H,O g Cu g Mole pro Liter 
13.036 3.7038 4-467 
Kathodenflüssigkeit = 31.211g 
Cu, gefunden = 55665 8 
Volt —= 02511 
Ag = 0.0740 Ou” 
Fest an der Kathode gefundenes Kupfer = — 
Kuprokupfer in Lösung = 0.1480 
CuCl in Lösung —= (0.2299 
Kuprikupfer in Lösung —= 5-4085 
CuCl, in Lösung —= 11-4116 
Gesamte Salzmenge = 11-6415 
g H,O — 19-569 
Nach der Elektrolyse: 
gH,O Cu, nachher Ou, vorher Volt Ou- Äquivalente 
19.569 59-5565 5.5560 0.2511 0.0740 
ei 0.0005 
Überführungszahl = u ” 0.007. 
6. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g H,O g Cu g-Mole pro Liter 
5.192 1-815 5-496 
Kathodenflüssigkeit —= 26-687 g 
Cu, gefunden —= 5.3745g 
Volt = 0.2401 
Ag = 0.0707 
Fest an der Kathode gefundenes Kupfer = — 
Kuprokupfer in Lösung = 0.1415 
OuCl in Lösung = 0.2203 
Kuprikupfer in Lösung — 5.2330 
CuCl, in Lösung = 11-0667 
Gesamte Salzmenge —= 11.2870 
gH,0 —= 15-40 
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Nach der Elektrolyse: 


g H,O Cu, nachher Cu, vorher Volt Cu-Äquivalente 
15-40 5.3745 5.3835 0.2401 0-.0707 
0.0090 
7 m u Oh 
Überführungszahl 00707 0.127. 


Tabelle 2. 

g Mole pro Liter Überführungszahl Messungen von 
0.032 0.405 Bein 
1.163 0.276 von Ham 
2.243 0.221 * 
3.242 0:207 ü 
4.300 0.061 R 
4.467 0.007 2 
5-496 — 0.127 ® 


In dieser Tabelle ist auch der Wert aufgenommen, den Bein!) 
für eine verdünnte Lösung von Kupferchlorid bestimmt. 


Tabelle 3. 
CuCl, in wässeriger Lösung (Kohlschütter). 
g-Mole pro Liter Überführungszahl 
2.66 — 0.051 
3-60 + 1.1795 
3:72 — 0.411 
4:35 — 0.632 
5-29 — 0.835 


Zum Vergleich wurden in Tabelle 3 die von Kohlschütter be- 
stimmten Werte zusammengestellt. Sie sind ausgesprochen negativer, 
als die in Tabelle 2 gegebenen, und auch erheblich unregelmässiger. 
Für eine Konzentration von 3-3 g-Mol pro Liter erhält er eine Über- 
führungszahl + 1-795, welche er dem Vorhandensein eines komplexen 
Kations (Ou«Cl)' zuschreibt, während die negativen Werte durch das 
Vorhandensein passender Ionen der Art (OuCl,) usw. bedingt würden. 
Ein solcher Wert ist aber offenbar ein Sprung in der Stetigkeit seiner 
Versuchsreihe, so dass er durch Versuchsfehler bedingt sein muss. 

Obwohl die oben in den Tabellen 2 und 3 gegebenen Werte nur 
qualitative Übereinstimmung ergeben, ist doch die allgemeine Richtung 
der Versuche die gleiche. 

Mit zunehmender Konzentration wird die Überführungszahl mehr 
und mehr negativ. Vielleicht rühren die von Kohlschütter erhaltenen 
Werte davon her, dass er seine Versuche etwas zu lange laufen liess 
(über die Analyse der Mittelschicht ist in seiner Arbeit nichts erwähnt). 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 1 (1898). 
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Ferner bestand die von ihm benutzte Anode aus Platin, wodurch hei 
längern Versuchen die Möglichkeit einer Fehlerquelle durch Entstehen 
von Säure an der Anode gegeben wird. Schliesslich sei darauf auf- 
merksam gemacht, dass in seiner Abhandlung sich keinerlei Bemerkun: 
darüber findet, dass er das Vorhandensein eines gewissen Betrages von 
Kuprochlorid in der Kathodenflüssigkeit bei der Berechnung eines Ver- 
suches berücksichtigt habe. Er löste das Feste von der Kathode mit 
Salpetersäure ab, setzte die Lösung der Kathodenflüssigkeit zu, dampfte 
mit Schwefelsäure ab und wertete dann die gesamte in Lösung und auf 
der Kathode vorhanden gewesenen Kupfermenge dadurch aus, dass er 
einen aliquoten Teil analysierte. Hiernach kann man nicht einsehen, 
wie er es ermöglicht haben sollte, die nötige Korrektion für das in 
Lösung vorhandene Kuprosalz anzubringen, wo er doch nicht die an 
der Kathode abgeschiedene Menge Kuprosalz kennt, welche wir durch 
besondere Analyse bestimmten. 


Kobaltbromid in wässerigen Lösungen. 


1. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g H,O g Co g Mole pro Liter 
29.224 0.1552 0.090 
Nach der Elektrolyse: 
gH,0 Co, nachher Co, vorher Volt Co-Äquivalente 
48.675 0.2805 0.2585 0.1968 0.0538 
i 0.0220 
Überführungszahl — Do 0.4109. 
2. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g H,O g Co gMole pro Liter 
52.35 1-4176 0.459 
Nach der Elektrolyse: 
gH,0 Cu, nacher Ou, vorher Volt Cu-Äquivalente 
20-68 0.5737 0.5600 0.1200 0.0328 
s 0.0137 
Überführungszahl — 00” 0.413. 
3. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g H,O g Cu g Mole pro Liter 


11.70 0.9282 1-345 
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Nach der Elektrolyse: 
g H,O Co, nachher Co, vorher Volt Co-Äquivalente 
20-895 1.6729 1.6579 0.1613 0.0441 
0.0150 


Überführungszahl == 0041 


= 0.340. 


4. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g H,O g Co g Mole pro Liter 
6.574 0.9496 2-448 


Nach der Elektrolyse: 
Co, nachher Co, vorher Volt Co-Äquivalente 
2.9233 2.9066 0.1894 0.0518 
0.0167 


Dass ” 0.322. 


Überführungszahl — 


5. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g H,O gCo g Mole pro Liter 
4.363 0.7995 3-106 


Nach der Elektrolyse: 
Co, nachher Co, vorher Volt Co-Äquivalente 
3-4186 3-4074 0.1901 0.0519 


; 0.0112 
Überführungszahl — 00819 ” 0.215. 


6. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g H,O g Co g Mole pro Liter 
3.966 4.1070 4.731 


Nach der Elektrolyse: 
Co, nachher Co, vorher Volt Co-Äquivalente 
4-5063 4.5061 0.1539 0.0421 
" 0.0002 
Überführungszahl — He: ” 0.005. 
7. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g H,O g Co g-Mole pro Liter 
3:3264 1-0901 5.554 


Nach der Elektrolyse: 
Co, nachher Co, vorher Volt Co-Äquivalente 
5-0239 5.0383 0.1184 0.0324 
0.0144 


Überführungszahl = — 7a” — 0.0444. 
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Tabelle 4. 
CoBr, in wässeriger Lösung. 
g-Mole pro Liter  Überführungszahl 


0.0% 0-409 ’ 
0.459 0-413 
1.345 0.340 ’ 
2.448 0.322 | 
3-106 0.215 
4.731 0.005 
5.554 — 0.444 


Fig. 2 zeigt eine graphische Darstellung der Änderung der Über- 
führungszahl mit der Konzentration. Die Abszissen stellen die Kon- 
zentrationen dar. Die Ordinaten sind die Überführungszahlen. Bei den 
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untersuchten verdünnten Lösungen wurden die Überführungszahlen 
konstant und offenbar dies unabhängig von weiterer Verdünnung. Ferner 
ist zu bemerken, dass Kupferbromid eine niedrigere Überführungszahl 
ergibt als das Chlorid, ein Ergebnis, das nach der Elektrovalenztheorie 
zu erwarten war, wenn überhaupt ein Zusammenhang zwischen einer 
negativen Überführungszahl und Autokomplexbildung besteht. Mit Aus- 
nahme der sehr konzentrierten Lösungen haben beide Kupfersalze eine 
niedrigere Überführungszahl als das Kobaltsalz, das elektrolytische Kobalt 
zeigt also weniger Neigung zur Komplexbildung. 
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Kupferbromid in alkoholischer Lösung. 


Der bei diesen Versuchen benutzte Alkohol war durch lange fort- 
‚esetztes Sieden mit Kalk von Wasser befreit worden. Hieran schloss 
sich eine Destillation mit Silbernitrat, um etwaige Spuren von Aldehyd 
zu beseitigen. Seine ausreichende Reinheit wird durch sein spezifisches 
(rewicht garantiert (0-7942 bei 15°). 


1. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g Alkohol g Cu g-Mole pro Liter 
20-117 0.147 15 0-091 
Nach der Elektrolyse: 
« Alkohol Cu, nachher Cu, vorher Volt Cw-Äquivalente 
25-063 0.18555 0.18333 0.0457 0.013 46 
Dies ist der einzige Versuch, in dem das Kupfer in der Anoden- 
flüssigkeit bestimmt wurde. Es ergab sich eine Zunahme von 0-00222 g, 
was den entsprechenden Verlust in dem Kathodenteil bedeutet. Es ist 
also die 
0.00222 
0.013846 


Überführungszahl = — 


— 0.165. 


2. Versuch. 
Anfangskonzentration. 


g Alkohol g Ou g Mole pro Liter 

21-793 0.560775 0.321 
Kathodenflüssigkeit 33-337 g 
Cu, gefunden 0.7541 g 
Volt 0.1158 
Ag 0.0341 Cu” 
Fest an der Kathode gefundenes Kupfer 0.0284 
Kuprokupfer in Lösung 0:0398 
CuBr en 2 = 
Kuprikupfer „ 0.7143 
CuBr, ” „ 
Gesamte Salzmenge 
g Alkohol 


Nach der Elektrolyse: 


g Alkohol Cu, nachher Cu, vorher Volt Cu-Äquivalente 
30.737 0.7541 0.790 85 0.1158 0.0341 
„Be 
0.7825 
n 0.008235 
J a m rer an Fe a (OD 
Überführungszahl 0.083219 0.245. 
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3. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g Alkohol g Cu g-Mole pro Liter 
14-15 0.7455 0.658 
Kathodenflüssigkeit —= 16.04 g 
Cu, gefunden = (1.6805 8 
Volt —= 0.1427 
Ag —= 0.0421 Ow' 
Fest an der Kathode gefundenes Kupfer = 0.0280 
Kuprokupfer in Lösung = 0.0561 
CuBr ei . = (0.1266 
Kuprikupfer „, . — 0.6244 
CuBr, 2. Mr — 2.194 
Gesamte Salzmenge —= 2.3210 
g Alkohol — 13.719 
Nach der Elektrolyse: 
g Alkohol Cu, nachher Cu, vorher Volt Cu-Äquivalent 
13.719 0.6805 0.7228 0.1427 0.0421 
0.0280 
0.7085 
u Ep 0.0143 
Überführungszahl = — 0081 ” — 0.339. 
4. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g Alkohol g Cu g-Mole pro Liter 
15-365 1-0251 0.833 
Kathodenflüssigkeit . — 37.196 g 
Cu, gefunden = 190g 
Volt = 0.0975 
Ag = 0.0287 Ou” 
Fest an der Kathode gefundenes Kupfer = 0-02745 
Kuprokupfer in Lösung = 0.0300 
CuBr . = = 00677 
Kuprikupfer „, R — 1950 
Mi no» — 68582 
Gesamte Salzmenge —= 6921 
g Alkohol —= 80.275 
Nach der Elektrolyse: 
| g Alkohol Cu, nachher Cu, vorher Volt Ou-Äquivalente 
| 30-275 1-98000 2.0198 0.0975 0-0287 
N 00245 
2-00745 
Überführungszahl — — EEE um — 0.429. 
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5. Versuch. 
Anfangskonzentration: 


g Alkohol g Cu g-Mole pro Liter 

20.24 1.3997 0.564 
Kathodenflüssigkeit 40.258 g 
Cu, gefunden 2.195 g 
Volt 0.1425 
49 0:042 Cu“ 
Fest an der Kathode gefundenes Kupfer 
Kuprokupfer in Lösung 
CuBr I 
Kuprikupfer „ 
CuBr, „ ” 


Gesamte Salzmenge 

g Alkohol 
Nach der Elektrolyse: 
g Alkohol Cu, nachher Ou, vorher Volt Cu-Äquivalente 
32.60 2.1950 2-2547 0.1425 0.042 
0.0403 
2.2353 
0.0194 


Überführungszahl = —- — — 0.460. 


0.042 


6. Versuch. 


Anfangskonzentration: 


g Alkohol g Cu g-Mole pro Liter 
18-40 1.7862 1.212 

Kathodenflüssigkeit 39.996 g 
Cu, gefunden 2.8145 g 
Volt 0.1458 
Ag 0.0429 Cu” 
Fest an der Kathode gefundenes Kupfer 0.045 35 
Kuprokupfer in Lösung 
OuBr „ ” 
Kuprikupfer „ 
CuBr, » Pr 
Gesamte Salzmenge 
g Alkohol 


Nach der Elektrolyse: 


g Alkohol Cu, nachher Cu, vorher Volt Ou-Äquivalente 
2.9173 0.1458 0.0429 
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g-Mole pro Liter 
0.091 
0.321 
0.658 
0.833 
0.863 
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Tabelle 4. 
CuBr, in alkoholischer Lösung. 
Überführungszahl Farbe 

— 0.165 braun 

— 0.245 braun 

— 0.339 braun 

— 0.429 braun 

— 0.460 tiefbraun 
— 0.640 tiefbraun 


1.212 


Kobaltbromid in alkoholischer Lösung. 


Um das anhydrische Bromid zu erhalten, wurde das wasserhaltige 


Salz 


im Luftbad auf 130° erhitzt. 


Die Schlusstrocknung wurde im 


Bromwasserstoffstrome vorgenommen, um etwa vorhandenes basisches 


Salz zu zersetzen. 


l. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g Alkohol g (Co g-Mole pro Liter 
27-53 0.5328 0.260 
Nach der Elektrolyse: 
g Alkohol Co, nachher Co, vorher Volt Co- Äquivalente 
12-84 0.2498 0.2485 0.0463 0.0127 
A 0.0013 
Überführungszahl — 0007 — 0.102. 
2. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g Alkohol g Co g-Mole pro Liter 
14-15 0.7278 0.6924 
Nach der Elektrolyse: 
g Alkohol Co, nachher Co, vorher Volt Co-Äquivalente 
11-99 0.61454 0.6165 0.0594 0.0162 
a 0.00196 
Überführungszahl = — 0.0162 == — 0.121. 
3. Versuch. 
Anfangskonzentration: 
g Alkohol g Co g-Mole pro Liter 
14:25 0.7969 0.753 
4 
Nach der Elektrolyse: 
| g Alkohol Co, nachher Co, vorher Volt Co-Äquivalente 
13-92 0.7735 0.7785 0.0610 0.0166 
Überführungszahl — er — 0.301. 


006 
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Fig. 3 stellt die für alkoholische Lösungen von Kupfer- und Kobalt- 
bromid gefundenen Überführungszahlen als Funktion der Konzentration 
dar. Die zwei Kurven stimmen sehr befriedigend mit den entsprechen- 


1CuBr, 


er 2loBr, 


\ 

\ 
t 

an 


en“ 


Fig. 3. 


den, für wässerige Lösungen gefundenen überein. Das Kobaltsalz ergibt 
in verdünnten Lösungen einen weniger abnormalen Wert für die Über- 
führungszahl als das Kupferbromid, und doch zeigt die Kurve mit 
steigender Konzentration für das erste Salz den gleichen steilen Abfall, 
wie er bei der Kurve der wässerigen Lösung zu beobachten war. Beide 
Salze zeigen eine viel stärkere Autokomplexbildung in alkoholischer, 
als in wässeriger Lösung. 


Allgemeine Diskussion der Ergebnisse. 


Die Theorie von Donnan und Bassett setzt das Vorhandensein 
einer erheblichen Anzahl von komplexen Anionen voraus. In Lösungen 
von Kupferbromid würden Ionen der Art, wie (OuBr,) und (OuBr,)" 
vorhanden sein, und es ist einleuchtend, dass der Betrag dieser Auto- 
komplexbildung stark mit der Konzentration zunehmen wird. Bei der 
Elektrolyse von Lösungen, welche diese Ionen in merklichen Mengen 
enthalten, muss offenbar das Kupfer zwiefach tätig sein, da es nicht 
allein in Gestalt des Kupriions den positiven Strom zur Kathode be- 
tördert, sondern auch vermöge seiner Stellung im komplexen Anion 
beim Transporte des negativen Stromes behilflich ist. Macht man die 
Annahme, dass die Ionen Cu” und (Ou.Br,)” sich mit gleicher Geschwindig- 
keit bewegen, dann müsste eine Lösung, welche diese Ionen allein 
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enthält, eine Überführungszahl Null ergeben. Wenn ausserdem noch 
Br’ vorhanden ist, müsste der Wert eher grösser, als Null ausfallen, 
weil verhältnismässig mehr Kupfer nach der Kathode hin transportiert 
wird, als von da weggeht. Ein noch gewichtigerer Faktor zur Erklärung 
einer negativen Überführungszahl liegt in dem Bestehen des einwertigen 
Ions (OuBr,). 

Wenn wir nochmals die gleiche Annahme über die gleichen Wan- 
derungsgeschwindigkeiten von des Ox- und (CuBr,)-Ions machen, dann 
erkennen wir, dass eine Lösung, welche ausschliesslich diese Ionen 
enthält, eine ‚Überführungszahll —1 ergeben muss, weil pro Farad 
doppelt soviel Kupfer den Kathodenteil verlässt als hinkommt. Nach 
den über die Überführungszahlen vorhandenen Daten ist kein sehr 
grosser Unterschied zwischen den Werten für die oben erwähnten Ionen 
zu erwarten, und wenn also die Lösungen diese Ionen enthalten, sind 
Überführungszahlen zu erwarten, die zwischen —1 und dem Normal- 
wert für Kupfer (etwa 0-4) liegen. Das Gleiche gilt für Kobaltsalze. 

Die erhaltenen Versuchszahlen stimmen mit den Erfordernissen 
der Theorie in jeder Einzelheit überein. Die für wässerige Lösungen 
erhaltenen Kurven (Fig. 2) zeigen eine bemerkenswerte Ähnlichkeit 
ihres allgemeinen Charakters, was zeigt, dass ausserordentlich ähnliche 
Einflüsse bei der Veränderung der Überführungszahl im Spiel sind. 

Kleine Veränderungen der Überführungszahlen sind oft durch die 
Hydratationstheorie erklärt worden. Eine Abnahme der Überführungs- 
zahl des Metalles wird dann eintreten, wenn das Metallion verhältnis- 
mässig mehr Wassermolekeln mit sich führt, als ursprünglich in der 
Lösung vorhanden waren; doch erscheint cs sehr zweifelhaft, ob diese 
Theorie je stark negative Werte bei Konzentrationen würde erklären 
können, wo die Hydratbildung sehr klein sein muss. Wenn aber auch 
die Hydrattheorie den obigen Versuchsdaten in keiner Weise Rechnung 
tragen zu können scheint, ist es doch sehr wahrscheinlich, dass, wie 
Lewis!) betonte, eine Kombination von Hydrat- und Komplexbildung 
das Problem kompliziert, und man an Stelle von: 


OuBr, + Br' = (OuBr,)' 
lieber schreiben sollte: 
Ou Br,(H,O)„[blaugrün] + m Br’ = OuBr,(Br’)„ ”[braun] + nH,0. 
Die Farbänderungen, welche Kobalt- und Kupferlösungen beim 
Verdünnen zeigen, haben lange Zeit hindurch schon die Aufmerksam- 
keit der Chemiker auf sich gelenkt. Die dabei zu erklärenden Tat- 


2) Loc. eit. 
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sachen sind kurz die folgenden: Eine verdünnte Lösung von Kupfer- 
bromid zeigt die blaue Farbe, welche den Kupfersalzen gemein ist. In 
dem Masse aber, als die Lösung konzentrierter wird, wechselt die Farbe 
über Grün nach einem tiefen Braun. Ganz ähnlich verändern sich 
Kobaltehlorid und Kobaltbromid von Rot durch verschiedene Schattie- 
rungen bis zu einem tiefen Blau. Wenn man zu einer verdünnten 
und deshalb roten Lösung von Kobaltchlorid starke Salzsäure hinzufügt, 
tritt eine wundervolle blaue Farbe auf. Auch viele Salze, z. B. CaCl, 
und Z&CI, haben eine ähnliche Wirkung. Im Gegensatze hierzu ver- 
lindert ein Zusatz von ZnCl,, CdCl, und HgCl, den Umschlag der 
Farbe von Rot nach Blau. Auch die Temperatur hat einen ausge- 
sprochenen Einfluss auf die Erscheinung, weil eine rote Lösung von 
Kobaltchlorid beim Sieden lila wird, während eine grüne Lösung von 
Kupferbromid dabei eine braune Färbung annimmt. 

Von den zur Erklärung dieser Erscheinungen aufgestellten Theorien 
sind die drei wesentlichsten die Hydrattheorie, die Dissociationstheorie 
und die Komplextheorie. 

Die „Hydrattheorie“ macht die Annahme, dass die Farbe der Salze 
in verdünnter Lösung durch das Vorhandensein von Hydraten bedingt 
werde. Während die Farbänderungen, welche konzentriertere Lösungen, 
entsprechend hoch erhitzte Lösungen und mit verschiedenen Salzzusätzen 
versehene Lösungen zeigen, entweder durch das Vorhandensein des 
anhydrischen Salzes oder eines niedrigern Hydrates bedingt würden. 
Zahlreiche Abhandlungen, welche diesen Standpunkt beleuchten, stam- 
men von Babot), Schiff?), Gladstone®), Russelt), Tichborn’), 
Etard®), Wrewsky’), Potilitzin®), Wyrouboff®) Charpy'), Hart- 
ley!!), Le Chatelier!?), Jones und Uhler®), Jones und Bassett!!), 
Jones») und Lewis'*®). 


1) Jahresber. 1857, 72. 2) Jahresber. 1859, 52. 

°) Journ. Chem. Soc. 10, 79 (1858); 11, 36 (1859). 

*) Proc. Roy. Soc. 32, 258 (1881). 

5) Chem. News 25, 133 (1872). 

°, Compt. rend. 113, 699 (1891); 120, 1057 (1895). 

?) Journ. Russ. Phys. Chem, Soc. 31, 164 (1899). 

®) Ber. d. d. chem. Ges. 17, 276 (1884); Bull. Soc. Chim. [3] 6, 264 (1891). 
®) Bull. Soc, Chim. [3] 5, 460 (1891). 

°) Compt. rend. 113, 794 (1891). 

!ı) Trans. Roy. Dub. Soc. [2) 7, 253 (1900); Journ. Chem, Soe. 83, 401 (1903). 
"2, Bull. Soc. Chim. [3] 6, 3 und 84 (1891). 

3) Amer. Chem. Journ. 37, 116 (1907). 

‘#) Amer. Chem. Journ. 34, 291 (1905). 

5) Journ. Chim. Phys. 3, 455 (1905). 18, Loc, eit. 


664 Henry G. Denham 


In ihrer langen Arbeit haben Jones und Uhler!) eine ausgedehnte 
Reihe spektroskopischer Beobachtungen über die Absorptionsspektra 
von Lösungen der Kobalt- und Kupfersalze in Wasser und Alkohol. 
zum Teil auch unter Zusatz wasserentziehender Mittel, wie Caleium- 
chlorid und Aluminiumchlorid, zusammengestellt. Sie finden, dass ein 
Zusatz solcher Salze eine Verbreiterung der Absorptionsbanden bedingt. 
ganz wie es der Hydrattheorie entspricht. Leider aber untersuchten 
sie das Problem nicht weiter dadurch, dass sie ihre Beobachtungen auclı 
auf die Absorptionsspektra von Kobalt- und Kupferlösungen bei Zusatz 
eines solchen entwässernden Mittels, wie Zinkchlorid, ausdehnten. Ge- 
mäss ihrer Theorie ist eine Verbreiterung der Absorptionsbanden zu 
erwarten, und doch verzögert der Zusatz dieses Salzes zu einer ver- 
dünnten Lösung die Farbänderung. 

Die Dissociationstheorie wurde von Ostwald eingeführt?) Er 
zieht den Schluss, dass die rote Farbe einer Kobaltchloridlösung dureh 
das Vorhandensein von Kobaltion bedingt wird, während er die blaue 
Farbe dem Vorhandensein des blauen, undissociierten Moleküls zu- 
schreibt. Die Tatsache, dass eine Temperaturerhöhung einen Umschlag 
der roten Farbe in Blau verursacht, wird durch die Tatsache erklärt, 
dass die Dissociation dieses Salzes mit der Temperatur abnimmt. Vgl. 
auch Salvadori?®), obwohl die Arbeiten von Jones und Westt), von 
Noyes und Coolidge’) zu beweisen scheinen, dass die Temperatur 
auf die Dissociation einen viel zu kleinen Einfluss ausübt, als dass diese 
die frappanten Farbänderungen bedingen könne. 

Die von Donnan und Bassett‘) aufgestellte Komplextheorie wurde 
bereits erwähnt. Sie identifiziert die blaue Farbe der Kobaltlösung mit 
dem Vorhandensein komplexer Ionen der Formen (C001,)', (CoCl,)” usw. 
Der Einfluss des Zusatzes eines Salzes, wie Calcium- und Magnesium- 
chlorid zu einer roten Lösung von Kobaltchiorid muss hiernach der 
sein, die Konzentration dieser Komplexe zu erhöhen, so dass dann in 
der Lösung die Ionen (OoCl,)', (CoCl,)” usw. neben ihren entsprechen- 
den undissociierten Calciumsalzen Ca(CoCL,),, Ca(CoCl,) usw. bestehen. 
Das elektropositive Caleiumion hat das schwächere Kobaltion in einen 
Komplex getrieben. Wenn aber anderseits das Chlorid eines elektro- 


1) Loe. eit. 

2) Grundlinien der Anorg. Chemie, 1. Aufl., S. 640. 
») Gazetta [1] 26, 237 (1896). 

*, Amer. Chem. Journ. 34, 357 (1905). 

’) Zeitschr. f. phys. Chemie 46, 323 (1903). 

®%) Loe. eit. 
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negativern Metalles als Kobalt zugefügt wird, dann muss das elektro- 
positivere Kobalt das neue Metall in den Komplex drängen. Deshalb 
bedingt ein Zufügen zu Zink- oder Quecksilberchlorid keinerlei Farb- 
änderungen. Statt dass nämlich das blaue komplexe Kobaltion entsteht, 
entstehen gerade die farblosen Ionen (ZrCl,)' usw. Die Theorie wurde 
uantitativ durch Siedepunktsbestimmungen bestätigt, wobei sich ergab, 
dass die Siedepunktserhöhung, welche man beim Zufügen bekannter 
Mengen Calcium- oder Quecksilberchlorid zu einer wässerigen roten 
Kobaltlösung erhält, kleiner ist, als sie sich berechnet. Es sind also 
hiernach aktive Ionen aus der gemischten Lösung verschwunden, was 
einer Gleichung der folgenden Art entspricht: 
Co" +2 Gl’ + HgCl, I 00” + Hgcl”. 

Ferner fanden sie, dass eine Lösung von Kobaltchlorid in Alkohol, 
welche bei gewöhnlicher Temperatur blau ist, doch beim Abkühlen auf 
— 79° einen Farbumschlag nach Rot zeigt. Offenbar ist die Neigung 
zur Komplexbildung da erheblich grösser, als in wässeriger Lösung, 
eine Schlussfolgerung, welche in dieser Arbeit durch die stark negativern 
Überführungszahlen quantitativ bestätigt wird, welche bei Versuchen 
mit alkoholischen Lösungen von Kobaltbromid und Kupferbromid er- 
halten wurden. 


Neuerdings hat Benrath!) Ergebnisse über die Gefrierpunkts- 
depressionen wässeriger Lösungen von Kobaltchlorid nach; Zufügen 
bekannter Mengen von Zinkchlorid, Quecksilberchlorid, Kadmiumchlorid, 
Zinnchlorür usw. veröffentlicht. In allen diesen Fällen hält er das Vor- 


handensein von Komplexen für bewiesen. Keinen Beweis hierfür fand 
er aber bei Zusatz von Chlorcaleium von solchen Lösungen. 

Die aus der vorliegenden Untersuchung gewonnenen Versuchs- 
ergebnisse für die Überführungszahlen der fraglichen Lösungen stellen 
das Vorhandensein komplexer Anionen fest, deren Existenz durch 
Donnan und Bassett?) zuerst vermutet wurde. Es wurde gezeigt, 
dass eine !/-molarnorm. Lösung von Kupferbromid die normale Über- 
führungszahl von Kupfer (0-445) ergibt, während eine 5-fach molarnorm. 
Lösung eine Überführungszahl — 0.392 liefert. Die erste Lösung zeigt 
die wohlbekannte blaugrüne Färbung von Kupferlösungen. Die zweite 
ist dagegen tiefbraun. Es zeigt sich eine vollkommen regelmässige Ab- 
stufung in Farbe und in den Überführungszahlen aller dieser Lösungen 
innerhalb der obengenannten Grenzen, und es ist also festgestellt, dass 


ı) Zeitschr. f. anorg. Chemie 54, 328 (1907). 
2) Loc, eit. 
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die Autokomplexbildung in solchen Lösungen der Farbänderung paralle! 
verläuft. 

Nicht ist hingegen erkennbar geworden, inwieweit die Hydrat- 
bildung ebenfalls die Farberscheinungen beeinflusst. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden die Überführungszahlen von Kupferbromid und 
-chlorid, sowie von Kobaltbromid über ein erhebliches Konzentrations- 
gebiet hin in wässeriger und alkoholischer Lösung bestimmt. 

2. In allen Fällen wird die Überführungszahl stetig negativer, wenn 
die Konzentration zunimmt. Es ist anzunehmen, dass dies von einer 
Autokomplexbildung herrührt, bei welcher Ionen, wie (OuC1,)', (OuC1,)" 
und die entsprechenden Salze Ou(CuCl,), und Ou(CuCl,) entstehen. 

3. Es wurde gezeigt, dass die Farbänderungen von Kobalt- und 
Kupfersalzen parallel zur Autokomplexbildung laufen. 


Zum Schluss möchte ich diese Gelegenheit benutzen, Herrn Pro- 
fessor F. G. Donnan für das Interesse, das er der vorliegenden Arbeit 
dauernd schenkte, meinen besten Dank auszusprechen. 


University of Liverpool, 
The Muspratt Physical- and Electro-chemical Laboratory. 


Eine neue Form des Platinwiderstands- 
thermometers und Molargewichtsbestimmungen 
in verdünnten Kaliumnitratschmelzen'). 


Von 
Joh. Georg Leonh. Stern. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 14. 12. 08.) 


Ebenso wie für verdünnte wässerige Lösungen kann man auch für 
verdünnte Auflösungen fremder Stoffe in einem geschmolzenen Salze 
aus den Erfahrungssätzen der Thermodynamik und der Molarhypothese 
eine Beziehung ableiten, die den Zusammenhang lehrt zwischen der Er- 
starrungspunktserniedrigung der Lösung und im Molarzustand des darin 
befindlichen fremden Stoffes. 

Diese Beziehung benutzte Plato?) und bestimmte aus den hin- 
reichend genau gemessenen Erstarrungspunkten der Lösungen geschmol- 
zener Salze und aus der Schmelzwärme des reinen Lösungsmittels das 
Molargewicht des gelösten Stoffes; jedoch sind die bei seinen Messungen 
angewandten Konzentrationen noch nicht solche, die man als verdünnte 
ansprechen kann. Dagegen scheint diese Forderung bei den Messungen 
von Foot und Levy?) erfüllt zu sein, die nach der Beckmannschen 
Methode die Molarerniedrigung in geschmolzenem Natriumchlorat be- 
stimmten. 

In verdünnten Metallegierungen wurden Molargewichtsbestimmungen 
durch Heycock und Neville*) in einer Reihe ausgezeichneter Arbeiten 


!) Auszug aus der Dissertation: „Untersuchung über die Methoden zur Tem- 
peratur- und Wärmemessung bei höhern Temperaturen und die Bestimmung des 
Molekulargewichtes von Salzen, die in geschmolzenem Kaliumnitrat gelöst sind“. 
leipzig 1908, Wilh. Engelmann, 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 721 (1906); 58, 350 (1907). 

°) Amer. Chem. Journ. 37, 494 (1907). 

*) Journ. Chem. Soc. 55, 666 (1889. — Chem. News 59, 175 (1899). — Journ. 
Chem. Soc. 57, 376 (1890); 59, 936 (1891); 61, 888 (1892); 65, 33 (1894); 67, 160 
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vorgenommen. Besonders ihre Methode der Temperaturmessung war seclır 
vollkommen. Mit Hilfe eines Callendar-Griffithschen Thermometer 
gelang es ihnen, die untersuchten Temperaturen noch auf !/,,° sicher 
zu erhalten. [Man vergleiche auch die Besprechung ihrer Arbeiten von 
Shepherd!).] 

Da es für die verschiedenen Lösungsmittel nicht bekannt ist, von 
welcher Konzentration an die Abweichungen von den Gesetzen der 
verdünnten Lösungen die Fehlergrenzen der Messmethoden überschreiten, 
da ferner die Bestimmung dieses Geltungsbereiches z. B. aus der Un- 
abhängigkeit der Schmelzwärme des ausfrierenden reinen Lösungsmittels 
von der Art des gelösten Stoffes und der Grösse seiner Konzentration 
überaus schwierig wäre, dagegen die Wahrscheinlichkeit der Gültigkeit 
des erwähnten Gesetzes mit abnehmender Konzentration zunimmt, so 
muss man bestrebt sein, möglichst verdünnte Lösungen der Messung 
zugänglich zu machen. Nun lässt sich für die gleiche Salzschmelz- 
lösung die Konzentration bis jetzt weit genauer bestimmen, als die 
Grösse der Temperaturerniedrigung; also galt es vor allem, die Tem- 
peraturmessmethode zu vervollkommnen. 

Ehe ich jedoch an die Besprechung der Methoden herantrete, will 
ich den Stoff angeben, der mir zu einer Prüfung der Methoden am 
geeignetsten erschien. Es wurde Kaliumnitrat als Lösungsmittel ge- 
wählt; denn es besitzt folgende für diesen Zweck wertvolle Eigen- 
schaften: es ist leicht in grössern Mengen rein zu erhalten, zieht nicht 
zu begierig die Feuchtigkeit aus der Luft an und ist ein gutes Lösungs- 
mittel für andere Salze. In geschmolzenem Zustande ist es ziemlich 
beständig. Es schmilzt bei einer Temperatur, die noch die Möglichkeit 
der Anwendung der verschiedenen Temperaturmessmethoden gestattet. 
und besitzt eine ziemlich grosse Schmelzwärme. Der letzte Umstand 
ist von Wert, weil dadurch eine grössere Sicherheit in der Einstellung 
der Temperatur des Gleichgewichtes fest-flüssig gewährleistet wird. 

Die Schmelzwärme dieses Salzes wurde von Person?) bestimmt. 
Eine genauere Bestimmung wäre wohl wünschenswert; da ich mich aber 
bei diesen Messungen auf dies eine Lösungsmittel beschränkt habe, so 


(1895). — Proc. Roy. Soc. 60, 160 (1896). — Journ. Chem. Soc. 71, 383 (1897). — 
Phil. Trans. A. 189, 25 (1897). — Proc. Roy. Soc. 68, 1, 171 (1901). — Phil. Trans. 
A. 202, 1 (1903). 

!) Journ. phys. Chem. 8, 92 (1904). 

2) Pogg. Ann. 70, 300 (1847); Compt. rend. 23, 167. — Pogg. Ann. 70, 302; 
Compt. rend. 23, 337. — Pogg. Ann. 74, 409, 509 (1848). — Ann. Chim. Phys. |) 
21. 295 (1848). 
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ist der Fehler in allen Werten derselbe. Er käme nur bei einem Ver- 
sleiche der gefundenen Werte mit solchen aus Lösungen in einem 
andern Lösungsmittel in Betracht. 


Die Methoden. 


Zur Messung der Temperatur können besonders folgende Arten von 
Instrumenten dienen: die Quecksilberthermometer, die Luftthermometer, 
die Thermoelemente und die Platinwiderstandsthermometer. Da die zu 
messende Grösse durch eine Differenz, nämlich die der Erstarrungs- 
temperaturen von reinem Lösungsmittel und Lösung, dargestellt ist, sind 
folgende drei Messmethoden als vorteilhaft in Erwägung zu ziehen. Je 
nach Art der Instrumente können die beiden Temperaturen gleich- 
zeitig mit verschiedenen Instrumenten, oder aber gleichzeitig mit 
demselben, oder nacheinander ebenfalls mit demselben Thermo- 
meter bestimmt werden. Dabei können zu der ersten und der letzten 
Methode alle die erwähnten Instrumentarten dienen, zu der zweiten da- 
zegen nur 'Thermoelemente. 

Werden die Vorteile der drei Methoden miteinander verglichen, 
so ist jedenfalls die an erster Stelle erwähnte am unvorteilhaftesten, 
da zwei verschiedene Instrumente auch zwei individuelle Grössen in 


die Messung hineinbringen. Ehe ich nun die Vorzüge der beiden noch 
übrigen Methoden erörtere, will ich erst untersuchen, mit welchem In- 
strumente die an letzter Stelle erwähnte Methode am zweckmässigsten 
auszuführen ist. 


Da eine Empfindlichkeit von einigen Hundertstelgrad bei 300° 
fürs erste als hinreichend erachtet werden kann, um die Lösungen 
noch in genügender Verdünnung zu untersuchen, so ist zu erwägen, 
welchen Anforderungen das betreffende Thermometer zur Erreichung 
dieser Empfindlichkeit gerecht werden muss. Vor allem ist erforderlich, 
dass bei einem Instrumente, welches mit solcher Genauigkeit abzulesen 
sestattet, sich auch der Absolutwert der Temperaturangabe während 
einer Messungsreihe reiner Stofflösung nicht um das Mehrfache des er- 
wähnten Betrages ändert. Die Grösse des Absolutwertes der Temperatur 
braucht nicht notwendig bekannt, seine Konstanz muss aber unbedingt 
sichergestellt sein. Dies wird am besten durch eine häufiger wieder- 
holte Bestimmung des Erstarrungspunktes des reinen Lösungsmittels 
geprüft. 

Hieraus ist schon zu ersehen, dass ein Quecksilberthermometer — es 
käme natürlich ein metastatisches in Betracht — schwierig zu verwenden 
wäre. Diese Art Instrumente zeigen schon bei geringen Temperatur- 
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änderungen Nullpunktsverschiebungen, wie die Messungen Loomis', 
Wildermanns und anderer zeigen. Ferner ist das Quecksilberthermo- 
meter bei Temperaturen über 400° kaum mit Aussicht auf einige Zu- 
verlässigkeit zu verwenden, so dass die Methode für noch höhere Ten- 
peraturen nicht anwendbar wäre. Das Luftthermometer hat ähnliche 
Nachteile und noch ein grosses Volumen. 

Es kommen also für die gewünschte Genauigkeit nur Thermuo- 
elemente und Widerstandsthermometer in Betracht. Beide Arten wur- 
den in verschiedenen Formen geprüft. Das Thermoelement ist für ein 
sehr grosses Temperaturintervall brauchbar. Dazu ist eine grosse Zahl 
Kombinationen verfügbar, so dass für das jeweils gewünschte Temperatur- 
gebiet die zweckmässigste ausgewählt werden kann. Da die gemessene 
E.K. der Temperaturdifferenz der beiden Lötstellen entspricht, so ist 
unter der Voraussetzung, dass die eine Lötstelle immer auf derselben 
konstanten 'Temperatur gehalten wird, aus dem Gradwerte, den man 
aus mehrern bekannten Temperaturen bestimmt hat, die Temperatur der 
andern Lötstelle berechenbar. Nun kann als konstante Temperatur eine 
hohe, nahe bei der zu messenden Temperatur liegende dienen oder aber 
eine weit davon entfernte, bei Zimmertemperatur befindliche. Die erste 
Anordnung verbraucht zur Kompensation eine geringere E.K., die zweite 
eine grössere. Dagegen verlangt die erste ein sehr sorgfältiges Konstant- 
halten der hohen Temperatur. Nun sind siedende Substanzen, z. B. 
Diphenylamin, auf die Dauer nicht zu brauchen, denn entsprechend einer 
Änderung des Atmosphärendruckes ändert sich auch ihre Siedetemperatur; 
zudem zersetzen sie sich bei längerm Gebrauche. Der Einfluss des Atmo- 
sphärendruckes wäre zu vernachlässigen, wenn die konstante Temperatur 
durch den Erstarrungspunkt eines geschmolzenen reinen Stoffes erzielt 
würde; dann müsste aber noch ein zweiter Ofen beaufsichtigt werden. 
Diese Art der Benutzung von Thermoelementen käme der oben an 
zweiter Stelle erwähnten Methode gleichzeitiger Bestimmung der 
Erstarrungspunktsdifferenz des reinen Stoffes und des der Lösung sehr 
nahe, und dann wäre letztere Methode wohl vorzuziehen. 

Taucht dagegen die auf konstanter Temperatur zu erhaltende Löt- 
stelle in ein Bad von 0°, so ist zwar die Handhabung eine einfache, 
aber eine sehr grosse Konstanz der zur Kompensation verwendeten E.K. 
erforderlich; denn, um die Temperaturdifferenz von 300° noch auf !|,.' 
genau messen zu können, muss die E.K. auf den 3: 10-®ten Teil ihres 
Wertes konstant sein. Da es ferner nötig ist, die zu messende Tem- 
peraturänderung in ihrem ganzen Verlaufe während einer längern Zeit 
zu verfolgen, so ist dauernde Einschaltung des Elementes unumgänglich. 
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Nun haben Akkumulatoren einen zu grossen Temperaturkoeffizienten; 
Normalemente, ausser besonders dazu hergestellten, sind schon durch 
| Milliampöre auf mehr als !/,0 Volt in ihrer E.K. veränderlich. Zu 
all diesem kommt noch ein prinzipieller Nachteil, den Thermoelemente 
zeigen, und den man erkennt, wenn man sich die Frage vorlegt, wie 
weit die in dem Temperaturmessinstrumente angegebene Temperatur 
mit dem wahren Werte der in der Schmelze herrschenden übereinstimmt. 

Je nachdem die Aussentemperatur, d. h. die Temperatur, zu der 
die aus der Schmelze herausführenden Teile des Thermometers leiten, 
höher oder tiefer als diejenige der untersuchten Schmelze liegt, findet 
ein Wärmestrom durch das Thermometer in der einen oder der andern 
Richtung statt. Wärmeableitungen auf andern Wegen lassen sich meist 
auf einem sehr kleinen Betrage halten. Als Folge des Wärmestromes 
im Thermometer tritt eine fehlerhafte Temperaturangabe ein, deren 
Grösse von der Intensität des Wärmestromes abhängt und von dem 
Widerstande, den letzterer beim Übergang von der Schmelze zum 
Thermometer oder umgekehrt zu überwinden hat. Besitzt die Schmelze 
eine grosse Wärmeleitfähigkeit, wie die der Metalle und ihrer Legie- 
rungen!), oder eine grosse spezifische Wärme, wie bei wässerigen 
Lösungen, so kann auch ein grösserer Wärmestrom keinen beträchtlichen 
Fehler verursachen. Ist aber die Leitfähigkeit für Wärme gering, oder 
entsteht, wie bei fest-flüssigen Systemen, bei der Abkühlung eine 
schlechter leitende Schicht, die sich in der Umgebung des Thermo- 
meters bilden kann, z. B. eine feste Kruste bei Schmelzen (Tammann?) 
oder ein Eismantel (Wildermann®), dann können erhebliche Fehler 
entstehen. 

Bei gegebener Art der Schmelze, bestimmter Versuchstemperatur 
und äusserer Wärmeisolation ändert sich die Grösse dieses Fehlers für 
alle Thermometer gemäss dem Verhältnisse der Wärmestromdichten an 
der Übergangsstelle Schmelze— Thermometer zu der Thermometer-- 
„äussere Umgebung“, und zwar wird der Fehler um so geringer, je 
kleiner dieses Verhältnis ist, d. h. bei festgehaltener Wärmeableitung 
nach aussen, ist der Fehler direkt proportional der Wärmestromdichte 
an dem Übergang Schmelze—Thermometer. Beim Thermoelement ist 
diese Grösse praktisch invariant, und der Fehler sehr gross, da Zu- und 
Ableitungsquerschnitt stets nahezu gleich sind. Beim Widerstands- 
thermometer dagegen lässt sich bei Ausnutzung der Gesamtoberfläche 


1) Heycock und Neville, loc. eit. 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 37, 303 (1903); 54, 24 (1905); 47, 289 (1905): 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 337, 358 (1894). 
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des Drahtes dieser Fehler sehr herabsetzen. Wie hoch hierbei übrigens 
die Temperatur der „äussern Umgebung“ anzunehmen ist, hängt ganz 
von der Versuchsanordnung ab; häufig wird diese Grösse nahe mit der 
Zimmertemperatur zusammenfallen. 

Auch ein anderer Grund spricht noch für die Benutzung eines 
über eine grössere Fläche ausgebreiteten Widerstandsthermometers. Es sol! 
ja die Gleichgewichtstemperatur eines zweiphasigen Systemes fest-flüssig 
gemessen werden. Diese wird nicht an allen Stellen des betreffenden 
Systems gleichmässig herrschen. Nur die Trennungsfläche fest-flüssig 
wird sich mit einiger Sicherheit genau auf dieser Temperatur befinden; 
noch flüssige Stellen können wärmer, schon feste dagegen kälter sein, da 
sich selbst durch Rühren kein vollständiges Temperaturgleichgewicht er- 
zielen lässt. Da Thermoelemente nur einen Wert für die unmittelbare Um- 
gebung der Lötstelle angeben, so wird daher nur die Temperatur eines be- 
schränkten Raumteiles bestimmt. Hierdurch können beträchtliche Fehler 
unterlaufen, die vermieden werden, wenn ein Mittelwert der Temperatur 
an vielen Stellen des zweiphasigen Systems bestimmt wird. Auch hier- 
bei ist ein Widerstandsthermometer selbst einer grössern Thermobatterie 
überlegen. 

Nachdem durch diese vorstehenden Betrachtungen eine Anzahl der 
früher als möglicherweise anwendbar bezeichneten Methoden ausgeschie- 
den sind, bleiben nur noch zwei zur engern Wahl übrig. Es sind dies: 
die gleichzeitige Bestimmung der Erstarrungspunkte von reinem Stoff 
und Lösung mit einer Thermobatterie, eine Differentialmethode, die von 
Hausrath') zur Untersuchung wässeriger Lösungen ausgearbeitet wurde, 
oder die Bestimmung der gesuchten Werte nacheinander mit Hilfe 
eines passend ausgebildeten Widerstandsthermometers. Ich entschied 
mich für die letztere Methode, da die Versuche?), geeignete kleine 
Thermobatterien herzustellen, an der Schwierigkeit, sie passend zu iso- 
lieren, und wegen ihrer leichten Zerstörbarkeit, scheiterten. Wenn man 
allerdings die Schmelzen literweise verbrauchen kann, dann mag auch 
diese Differentialmethode unter Umständen vorteilhaft sein. 

Wurde oben die Frage erörtert, bis zu welchem Grade die im 
Thermometer gemessene Temperatur mit derjenigen der Schmelze über- 
einstimmt, so ist gleichfalls zu prüfen, wie weit sich die in der Schmelze 
herrschende Temperatur der „wahren Gleichgewichtstemperatur“ des 
zweiphasigen Systems nähert. Die Faktoren, welche diese Grössen be- 
einflussen, sind bei den Gefrierpunktsbestimmungen wässeriger Lösungen 


1) Drud. Ann. 9, 522 (1902). 
2) Dissertation, loc. eit. 14 fl. 
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von Loomis!), Nernst und Abegg?), Wildermann?), in theoretischer 
Hinsicht besonders, von Nernst und Wildermann festgestellt worden. 
Die Beeinflussung durch die Konvergenztemperatur wird auch bei Salz- 
schmelzen eine Rolle spielen, um so mehr, als eine dicht unter dem 
wahren Erstarrungspunkte liegende Temperatur bei diesen hohen Tem- 
peraturen sehr schwer konstant zu halten ist. Wird sogar, wie dies 
meistens (Tammann, Plato) der Fall ist, mit variabler Konvergenz- 
temperatur, einem sich abkühlenden Ofen, gearbeitet, so ist nach den 
Überlegungen von Nernst eine stetig sinkende Temperatur an Stelle 
des beim Erstarren sonst konstant bleibenden Temperaturwertes zu er- 
warten. Durch Variation der Konvergenztemperatur kann der Einfluss 
dieser Fehlerquelle ermittelt werden. 


Das Thermometer: 


Die hier beschriebene Form des Platinwiderstandsthermometers 
erwies sich nach zahlreichen Versuchen als die zweckmässigste. Um 
einen möglichst innigen Wärmekontakt zwischen dem Widerstandsdraht 
und der Schmelze herzustellen, wurde der auf ein Glimmerblatt ge- 
wickelte Platindraht in eine ringförmige Platintasche eingeschlossen. Die 
Herstellung geschah in der folgenden Weise (siehe Fig. 1 bis Fig. 5). 

Der chemisch reine Platindraht W, 0-05 mm stark, wurde im Zick- 
zack über beide Seiten eines 15mm breiten Glinimerblattstreifens 1, 
dessen Form in Fig. 1 zu sehen ist, in einem Windungsabstande von 
etwa 2mm aufgewickelt. Zum Festhalten der einzelnen Windungen 
waren an beiden Rändern des Glimmerblattes kleine Einschnitte an- 
gebracht, in die jedesmal der Draht eingeklemmt wurde. Als Strom- 
zuleitungen an den Enden dienten 2mm breite und 0-2 mm starke 
Platinbänder. Der dünne Platindraht liess sich nun nicht ohne weiteres 
an das starke Band anlöten. Um dies zu erreichen, wurde an den 
Bändern ein Stückchen eines 0-5mm starken Platindrahtes mit Gold 
angelötet an den in Fig. 1 und la mit a, a bezeichneten Stellen. Erst 
an diese Stückchen wurde der Widerstandsdraht angeschlossen und 
durch sie seine freien Enden gespannt gehalten. 

Um die beiden Zuführungsbänder sicher mit dem Glimmerblatt zu 
verbinden, hatte das letztere tiefere Einschnitte, die ebenso breit waren, 


») Wied. Ann. 51, 500 (1894); 57, 495, 521 (1896). — Phys. revue 1, 199, 
274 (1894); 3, 270, 293 (1896). — Journ. phys. Chem. 1, 221 (1897). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 631 (1894); 18, 685 (1895). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 337, 388 (1894); 19, 63, 233 (1896); 25, 699, 
711 (1898); 30, 341, 508, 577 (1899). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXV. 43 
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wie die Bänder, und in welche diese durch sorgfältiges Umbiegen um 
die obere und untere Blattkante und nachheriges dichtes Zusammen- ( 


drücken befestigt wurden. Hierdurch kam das Ende des Zuleitungs- \ 
bandes auf der in der Fig. 1 nach hinten liegenden Seite des Glimmer- | 
Ü 

ö | 


ÖJ 


Fig. 2. Fig. 3. 
Herstellung des Widerstandsthermometers und Anordnung desselben 
in einer Platintasche. °/, nat. Grösse. 

blattes 1 unter den zur Zuleitung dienenden Teil zu liegen. Um Fehler 
durch metallische Berührung an dieser Stelle zu verhindern, wurde 
zwischen beide ein Stückchen Glimmer 2 geschoben (Fig. la). Der 
herausführende Teil der Bänder war etwa 150mm lang. An diese 
wurden später die zu den Klemmen der Schaltung führenden dickern 
Platinbänder angeschweisst. 
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Zunächst aber war der so aufgewickelte Widerstandsdraht ncch in 
die doppelwandige Platintasche einzuschliessen. Diese bestand aus zwei 
voneinander getrennten Ringen aus Platinblech mit anhängenden Lappen. 
Die Ringe passten mit wenig Spielraum ineinander; der innere in Figg. 2 
und 3 mit m bezeichnete Ring hatte eine lichte Weite von 29mm, eine 
Höhe von 30mm und trug an der obern Kante einen 20 mm breiten 
und 40mm langen Fortsatz / (Figg. 2 und 4). 

Der äussere Ring ist in Fig. 3 wiedergegeben und mit M bezeichnet. 
Kr hatte eine lichte Weite von 30mm, eine Höhe von 34mm und trug 
an seiner obern Kante ebenfalls einen 40 mm langen Fortsatz, dessen 
Breite aber 24mm betrug, so dass, wenn die Ringe ineinander gesteckt 
waren, der äussere Ring M an allen Kanten um 2mm über den innern 
 hinausstand. Als Blechstärke der Ringe musste 0-1] mm genommen 
werden, da dünnere Bleche, den Angaben von W. ©. Heraeus nach, 
nicht immer frei von Rissen oder Löchern zu erhalten sind. 

Zuerst wurde noch der innere Ring m für die Befestigung des 
auf das Glimmerblatt aufgewickelten Widerstandsdrahtes vorbereitet. 
Dies geschah auf folgende Weise: An der Aussenseite dieses Ringes 
und an dem Lappen desselben wurden kurze, winkelförmig gebogene 
Platinstreifehen %k, k (Fig. 2) immer je eins in der Nähe des obern und 
untern Ringrandes in einem der grössten Breite des Glimmerstreifens 1 
entsprechenden Abstande angelötet. Es war zweckmässig, vier Paare 
solcher Winkel am Ring und zwei Paare an dem Lappen /! anzubringen. 
Zwischen diese Winkel kam, unmittelbar auf dem Platinring m liegend, 
ein Glimmerblatt 3 (Figg. 3 und 4), das so breit war, wie das den 
Widerstandsdraht tragende Glimmerblatt 1 an den Stellen seiner grössten 
Breite und ebenfalls einen dem Platinlappen entsprechenden Teil trug. 
Auf Blatt 3 kam Blatt 1 mit dem Widerstandsdraht zu liegen, und 
war so, dass die Zuführungsbänder an diejenige Stelle kamen, wo sich 
bei dem Ringe der anhängende Lappen befand. Über das Blatt mit 
dem Widerstandsdrahte kam ein Glimmerblatt 4 (Figg.2 und 3), in Form 
und Grösse genau wie das unmittelbar auf dem innern Platinring liegende 
Blatt 3, ebenfalls mit-einem anhängenden, 15 mm breiten Lappen (Figg. 2 
und 4). Darauf bog ich die Winkel k, k, mit Ausnahme derjenigen an 
dem Lappen, dicht auf die übereinander liegenden Glimmerblätter. 

Um nun das Darüberschieben des weitern Ringes M zu erleichtern, 
bog ich den innern Rand m an einer Stelle etwas nach innen. Nun 
schob ich den äussern Ring M derart über den innern m, dass die 
Lappen der beiden Ringe übereinander lagen. Jetzt wurde die Ein- 
biegung des innern Ringes wieder durch Hämmern beseitigt, und da- 
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durch Ringe, Glimmerblätter und Thermometerdraht dicht aufeinander 
gepresst, Dies begünstigt den Wärmeaustausch und dient zur mechani- 
schen Befestigung. 

Hiernach schnitt ich die Ränder des äussern Ringes M, die ja 
etwas überstanden, ein und bog die entstandenen kleinen Läppchen 
über den innern Ring um. Weshalb der äussere Ring über den Rand 
des innern hinausstand, hatte folgenden Grund: Nämlich durch das 
Umbiegen des eingeschnittenen Randes des äussern Ringes nach innen 
decken sich die kleinen durch das Einschneiden entstandenen Läppchen 
gegenseitig mit ihren Rändern. Beim Löten wird dann der Rand durch 
das dazwischenfliessende Goldlot leicht gedichtet. Würde indessen der 
innere Ring breiter gewählt, an seinen Rändern eingeschnitten und 
über den äussern Ring gebogen, dann müssten die Ränder zweier 
benachbarter Läppchen divergieren. Unmittelbar am Rande entstände 
dann dort, wo die Läppchen den äussern Ring noch nicht berühren, 
zwischen ihnen jedesmal ein kleines Loch, das in ungünstigen Fällen 
mit Lot kaum abzudichten ist. 

Um zu verhindern, dass durch die Hitze des Gebläses die Glimmer- 
blätter verbrennen, wandte ich folgenden Kunstgriff an: Der Platindoppel- 
ring wurde derart zwischen zwei an ihn eng angepasste, zweckmässig 
ihrer Länge nach aufgeschlitzte Messingröhren von etwa lmm Wand- 
stärke eingeschoben, dass der Rand des Doppelringes nur so weit heraus- 
sah, als sich noch keine Glimmerblätter zwischen ihm befanden. Auf 
diese Weise verlötete ich nacheinander beide Ringränder mit Gold vor 
dem Sauerstoffgebläse. Die Ränder an den Lappen blieben noch un- 
verbunden. Es galt nämlich noch, die Zuführungsbänder x, x so zu 
befestigen, dass sie bei einem Zuge daran nicht gleich das Glimmer- 
blatt mit dem aufgewickelten Widerstandsdraht herausrissen und so den 
Draht zerstörten. 

Dies war auf folgende Weise zu erreichen (Fig. 4): Zunächst wurde 
der äussere Platinlappen Z und der darunter liegende Glimmerblatt- 
lappen etwas abgebogen, so dass die Zuführungsbänder frei lagen. Dann 
schnitt ich ein Stück stärkeres Glimmerblatt 5 in der Form, wie sie 
die vorstehende Fig. 5 zeigt, gabelförmig zu und schob es so weit zwi- 
schen die Bänder und den Glinmerblattlappen 4, bis es an dem untern 
verlöteten Rande der Ringe fest aufsass. Die tiefsten Stellen der Aus- 
schnitte an dieser Glimmerblattgabel befanden sich dann etwa in der 
mittlern Höhe der Lappen. An diesen Stellen wurde nun jedes Zu- 
leitungsband in dem ihm entsprechenden Ausschnitte scharf umgebogen, 
so dass das gabelförmige Glimmerblatt zwischen dem untern Rande der 
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Ringe und den Umbiegestellen der Bänder unverrückbar fest sass. Diese 
Umbiegestellen hämmerte ich fest zusammen. Etwa 5 mm darunter bog 
ich die Bänder dann in entgegengesetzter Richtung nach oben um, so 
dass sie sich nun wieder in ihrer frühern Richtung befanden. Ein 
Glimmerstück 6, von gleicher Dicke und mit den gleichen Ausschnitten 
versehen, wie 5, schob ich nun in umgekehrter Richtung wie 5, d.h. 
mit dem gabelförmigen Teile nach unten, sonst jedoch in entsprechender 
Weise in diese untern Umbiegestellen hinein, so dass die Stellen seiner 
tiefsten Ausschnitte fest auf den letztern aufsassen. Nun wurden diese 
Umbiegestellen ebenfalls festgehämmert, wobei sie durch Reibung das 
Glimmerblatt 6 festhielten. 

Jetzt konnte Glimmerblatt 4 wieder angebogen und durch die 
Platinwinkel befestigt werden. Dann bog ich auch den Lappen Z an, 
falzte seine Seitenränder über ! und verlötete auch diese Kanten wie 
die frühern. Durch aufgelegte Messingbleche wurden die Glimmer- 
blätter auch hier, ähnlich wie früher, vor dem Verbrennen geschützt. 
Zur bessern Erklärung der Befestigung der Stromzuführungsbänder zeigt 
Fig. 4 den Lappen des Thermometers von der Seite gesehen im Schnitt, 
wobei dieser in der Längsachse eines Zuleitungsbandes gelegt gedacht ist. 

Zwischen jeder einzelnen Manipulation musste während der ganzen 
Herstellung selbstverständlich geprüft werden, ob kein Isolationsfehler 
entstanden war. Nun war das Instrument auf seine Dichtigkeit gegen 
Flüssigkeit zu prüfen. Den Lappen, in dem sich die Zuleitungsdrähte 
befanden, klemmte ich an seinem obern Ende zwischen zwei Kork- 
stopfenhälften, steckte diese in ein Glasrohr und dichtete dies mit 
Paraffin oder Wachsharzkitt völlig ab. Dieses Rohr stellte ich dann 
unter den Druck irgend eines passenden Gases bis zur Höhe von zwei 
Atmosphären und verlötete die sich zeigenden Undichtigkeiten unter 
denselben Vorsichtsmassregeln wie früher. 

Hierdurch waren natürlich die Wände des Ringes und des Lappens 
auseinander getrieben worden; sie wurden nun, um guten Wärmekontakt 
wieder herzustellen, und um die Verschiebung einzelner Teile im Innern 
zu verhindern, wieder durch vorsichtiges Hämmern zusammengedrückt. 
Besonders der Lappen wurde an der Stelle, wo die Zuleitungsbänder 
mehrfach übereinander lagen, eng zusammengepresst, damit diese durch 
Reibung gut festgehalten wurden. 

An die Enden der Bänder schweisste ich nun 1!, mm starke 
Platindrähte an. Von der Anbringung zweier weiterer Zuleitungen, 
welche, wie bei der üblichen Form des Callendar-Griffithschen Ther- 
mometers, durch Zuschalten zu dem Vergleichswiderstand den Wider- 


678 Joh. Georg Leonh, Stern 


stand der Zuleitungsdrähte kompensieren sollten, sah ich ab, da es sich 


ja nur um die Messung eines 


geringen Temperaturintervalles handelte. 


Die Bestimmung des Temperatur- und Gradwertes sollte durch Messung 


m 
7 


Elektrischer Ofen 
Elektrischer Ofen 


Versuchsanordnung zur Unter- 
suchung der Schmelzpunkts- 
erniedrigung in KNO,. 
Fig. 6. 


zur Führung des Rührers ein 


bekannter Temperaturfixpunkte _statt- 
finden. 

Der Vorteil,welchen diese Anordnung 
des Widerstandes hat, kennzeichnet sich 
dadurch, dass die Fläche, die der Wider- 
standsdraht der Umgebung bieten kann, 
möglichst weitgehend ausgenutzt ist. Es 
wird hierdurch die sicherste Gewähr für 
guten Wärmekontakt zwischen Schmelze 
und Thermometer geboten, so dass die 
Temperaturen beider einander so nahe 
als möglich kommen. 

Die Versuchsanordnung, in welcher 
dieses Instrument zu der Bestimmung 
der Erstarrungspunkte von geschmolze- 
nem, reinem Kaliumnitrat und Kalium- 
nitratlösungen benutzt wurde, ist in der 
nebenstehenden Fig. 6 im Längsschnitt 
durch die Vertikalachse dargestellt. 

Der elektrische Ofen war durch Auf- 
wickeln eines Nickeldrahtes auf eine 
Tonzelle hergestellt worden. In dem 
Öfen befand sich eine Porzellanzelle P 
von 45 mm lichter Weite und 150 mm Höhe. 
Diese war mit 180g Schmelze gefüllt: 
deren Niveau ungefähr bis zu der in Fig. 6 
gezeichneten Höhe reichte. Als Deckel 
für dieses Schmelzgefäss diente eine Por- 
zellanzelle » von 40 mm äusserer Weite 
und 76mm Höhe. In ihrem Boden war 
in der Mitte ein Loch für den Rührer / 
und nahe dem Rand eine Öffnung für 
den Thermometeransatz eingeschlagen 
worden. In das mittlere Loch kittete ich 
Glasrohr @. 


Die Befestigung des Thermometers geschah in der folgenden Weise: 
Zuerst wurden die Zuführungsdrähte und der Lappen des Thermometers 
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von unten in die Öffnung hereingeschoben und soweit wie möglich 
heraufgezogen. Dann klemmte ich ein passend geschnittenes Stückchen 
Eisenblech unterhalb der Verdickung Y fest um den Lappen. Wurde 
nun das Thermometer nach unten geschoben, so verhinderte dieses 
Eisenblech ein weiteres Herausrutschen. 

Um das Deckelgefäss an einem Stative befestigen zu können, war 
an seiner innern Seite ein starker Eisendraht bei X eingekittet. Dieser 
war mit einer Eisengabel H verbunden, die zur Führung des Rührers R 
diente. Letzterer bestand aus einem 2 mm starken Platindraht, der, wie 
es die Figur zeigt, hakenförmig gebogen war, damit die Schmelze so- 
wohl auf der innern als auch auf der äussern Seite des Widerstands- 
thermometers W gerührt wurde. Dieser Platindraht war in einen dicken 
Eisendraht eingelötet, welcher in den oben schon erwähnten Führungen 
F, und F, lief. Der Antrieb des Rührers erfolgte durch einen Elektro- 
motor. 

Der Widerstand des Thermometers wurde in der Wheatstone- 
schen Brückenschaltung gemessen. Die Brücke selbst, Im lang, aus 
Manganindraht, war durch Vorschalten von je 550 Ohm an beiden 
Enden (aus demselben Manganindrahtstücke) so empfindlich gemacht 
worden, dass eine Messgenauigkeit von 10° bis 10% in bezug auf den 
Widerstand möglich war. Die Eichung der Brücke wurde für die be- 
treffende Grössenordnung des Widerstandes mit Hilfe eines von der 
Reichsanstalt geeichten Satzes (ganze Ohm) und eines kleinen selbst 
hergestellten und selbst geeichten !/J,, Ohmsatzes von etwa 2 zu 2cm 
empirisch ausgeführt. An dem Brückenkontakt lag der Akkumulator, 
an den Enden der Brücke das Galvanometer angeschlossen. Letzteres 
war nach Despretz-d’Arsonval von Edelmann hergestellt. Im Ver- 
hältnis zur Brücke war seine Empfindlichkeit so gross, dass Imm der 
Brücke 1-16 Skalenteilen des aperiodisch gemachten Galvanometers ent- 
sprach. Alle Zuleitungsdrähte waren sehr dick genommen. Als Ver- 
sleichswiderstand wurde ein von der technischen Reichsanstalt geeichter 
benutzt. Sein Temperaturkoeffizient betrug plus 2.10 pro 1°. In 
den unten stehenden Tabellen sind alle Werte auf 18-4°, die Eichtem- 
peratur des Widerstandes, umgerechnet, wie man aus den Zahlen er- 
sehen kann. Die Messung wurde bei dauerndem Einschalten der Strom- 
quelle ausgeführt. Der Fehler, welcher im Widerstandsthermometer aus 
der Jouleschen Wärme des Messstromes entsteht, war in den vorliegen- 
den Messungen kaum merklich; bei den untersuchten geringen Tem- 
peraturdifferenzen fällt er ganz heraus. 

Andere Fehler können noch durch die an der Schaltung auftretenden 
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Thermokräfte verursacht werden. Es wäre daher, um diese letztern zu 
bestimmen, wichtig gewesen, nicht nur zwischen jeder Messung das 
Galvanometer auszuschalten, sondern auch den Messstrom. Hierbei trat 
aber ein unvorhergesehener Übelstand auf, der sich nicht vollständig 
aufklären liess. Nämlich, nach längerm Verweilen im elektrischen Ofen 
zeigte das Thermometer beim Ein- und Ausschalten des Messstromes, 
auch wenn es sich nicht im Ofen, fern von allen magnetischen Dingen, 
befand, dauernd einen Induktionseffekt. Ein Thermometer ohne Platin- 
tasche zeigte die Erscheinung nicht. Ebenso war sie kurz nach dem 
Einlöten in die Tasche nicht beobachtet worden. Ob sie auf die magneti- 
schen Eigenschaften des Platins oder der vielleicht zufällig Eisen ent- 
haltenden Goldlötung oder auf eine andere Ursache zurückzuführen war, 
lasse ich dahingestellt. 

Da ich durch die Unmöglichkeit, den Messstrom auszuschalten, 
ohne Induktionseffekte hervorzurufen, den Betrag der Thermoeffekte 
nicht feststellen konnte, so setzte icn ihn durch die Verwendung von 
grossen (Quecksilbermengen als Kontakte an den Berührungsstellen 
Platin-Kupfer möglichst herab. Diese Kontakte waren durch einen 
Schirm vor der Strahlung des Ofens geschützt und an sich in 
einem Bade von Olivenöl. 

Inwieweit sonstige zufällige Fehlerquellen vermieden sind, ist am 
besten aus der weiter unten angegebenen Konstanz der Erstarrungs- 
punkte verschiedener Proben reinen Kaliumnitrates zu beurteilen. 

Zur Eichung des Thermometers eignen sich genau gemessene, in 
der Nähe der zu untersuchenden Temperatur liegende Erstarrungspunkte 
reiner Stoffe am besten. Leider kann man diese Form des Thermo- 
meters nicht mit Metallen zusammenbringen, sonst würden sich die 
ser genau bekannten Erstarrungspunkte von Pb und Cd am besten 
zur Ermittlung des Gradwertes eignen. Ein Glasmantel um das Thermo- 
meter hätte die Verwendung dieser Metalle zur Eichung zwar ermög- 
licht, jedoch den Wärmekontakt zu sehr verschlechtert. Nun bedarf es 
zur Messung der Schmelzpunktserniedrigungen gar nicht der genauen 
Kenntnis des Absolutwertes der betreffenden Temperatur, wenn ihre 
Konstanz nur sicher steht. Daher konnte folgender Weg eingeschlagen 
werden. 


Mit Hilfe eines von der Reichsanstalt geeichten Einschlussthermo- 
meters nach Anschütz, von 300 bis 350° reichend, in !/,,° geteilt, 
auf !,° in seinem Absolutwerte geeicht, wurde der Erstarrungspunkt 
von reinem Kaliumnitrat und der von reinem Natriumnitrat gemessen. 
Es schmolz: 
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Natriumnitrat bei 306-8° (korr.) und entspr. 58-4506 Ohm 
Kaliumnitrat „ 33450 „ r „ 60.5186 „ 

Hieraus ergab sich, dass Imm der Brücke 0-0127° entsprach. Da 
der Unterschied von 28° um !},° falsch sein kann, so wird der Brücken- 
wert, wenn er mit obigem Koeffizienten in Grade umgerechnet wird, 
um etwa 2°], falsch sein. 

Der Gang eines Versuches verlief in folgender Weise: Ich liess 
das Salz in der Porzellanzelle P in einem Hilfsofen schmelzen, dann 
brachte ich die Zelle in den vorgeheizten Ofen, in welchem die Er- 
starrung stattfinden sollte. Dieser Ofen mit der Porzellanzelle wurde 
unter das Platinthermometer gestellt und hochgehoben, so dass Thermo- 
meter und Rührer vollständig zum Eintauchen in die Schmelze kamen; 
dann setzte ich den Rührer in Bewegung und schaltete den Öfenstrom 
aus. Das Sinken der Temperatur in der Schmelze wurde nun mit 
Fernrohr und Skala im Galvanometer beobachtet. Die Temperatur sank 
bis etwas unter die eigentliche Erstarrungstemperatur, stieg dann ein 
wenig und blieb längere Zeit, selbst bei Lösungen etwa eine Minute 
lang, konstant, um dann wieder ganz allmählich abzufallen. 

Die Erstarrung trat immer von selbst, ohne Impfen, ein. Der Be- 
trag der Unterkühlung war gering. Er ist in den untenstehenden 
Tabellen unter U verzeichnet. Messungen, bei denen keine Unterküh- 
lung beobachtet wurde, verwarf ich, da die Wahrscheinlichkeit vorlag, 
dass ich nicht rechtzeitig abgelesen hatte. Ausserdem bietet das Auf- 
treten der Unterkühlung eine grössere Gewähr dafür, dass der gemessene 
Punkt annähernd mit dem wahren Erstarrungspunkt übereinstimmt. 

Die Reihenfolge der Ablesungen geschah wie folgt: Zuerst wurde 
der Brückenschieber auf einen bestimmten, meist ganzzahligen Wert 
eingestellt, in dessen Nähe die Erstarrung zu erwarten war. Es wurde 
in der Regel ein niedrigerer Brückenwert (B) gewählt, als der ver- 
mutete. Dann las ich die Nullage L des Galvanometers ab, schaltete 
ein und beobachtete an der Skala nacheinander die Skalenwerte der 
Unterkühlung U und der festen Einstellung #. Aus diesen drei Werten 
berechnete ich dann mit Hilfe des bekannten Verhältnisses von Skalen- 
wert zu Brückenwert die Brückeneinstellung für die betreffenden Er- 
starrungspunkte; sie sind in den Tabellen für reines Kaliumnitrat unter 
Sr, für die Lösungen unter Bb angegeben. In den Tabellen der Lö- 
sungen bedeuten ferner: Sr den vorher bestimmten Erstarrungspunkt 
der zum Lösen verwendeten Probe reinen Kaliumnitrates, D die abso- 
lute Erniedrigung und k die aus D und N, dem Normalgehalte pro kg, 
sich ergebende Molarerniedrigung in Dezimeterbrückenteilen. X ist die 
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in Zentigrade umgerechnete Konstante k. Die beiden letzten Werte sind 
auf ganze Einheiten abgerundet wiedergegeben. 

War der Erstarrungspunkt einer Probe reinen Kaliumnitrates be- 
stimmt, so wurde der Ofen, in dem die Erstarrung stattgefunden hatte, 
wieder mit dem dauernd über der Erstarrungstemperatur gehaltenen 
Hilfsofen vertauscht. War alles von neuem im Tiegel geschmolzen, so 
trennte ich diesen einen Augenblick durch Herunterlassen des Ofens 
vom Thermometer und gab eine abgewogene Menge eines andern Salzes 
zur Schmelze. Sofort stellte ich dann den Tiegel in den vorher von 
neuem angeheizten Erstarrungsofen und brachte das Thermometer durch 
Heben des Ofens zum Eintauchen in die Lösung. Das Thermometer 
kam dabei nur wenige Sekunden mit der kältern Zimmerluft in Berüh- 
rung. Kam nach den Messungen an einer Lösung wieder die nächste 
Probe reinen Kaliumnitrates daran, so wurde vorher das Thermometer 
zweimal mit reiner KNO,-Schmelze ausgewaschen. Mit Wasser kann 
man das Thermometer, der entstehenden elastischen Nachwirkungen 
wegen, nicht abwaschen. 

Die folgenden Tabellen enthalten die meisten Zahlenangaben in 
Brückenteilen ausser den Rubriken unter Z, die Zeit, TW, Temperatur 
des Vergleichswiderstandes, und Ä, Molarerniedrigung pro kg, ebenso 
wie TW in Celsiusgraden angegeben. 


Tabelle 1. 
Vergleichswiderstand 61-0045 Ohm bei 18-4°. 


17. Juli Reines Kaliumnitrat. 

Z B L U F TW Sr 
415 700 401 424 400 20.2 703 
42° i 404 425 403 . 703 
440 . 405 430 402 20-3 704 
5” u 405 425 403 5 704 
5% R8 407 426 408 de 701 
5° ka 407 428 408 di 701 


Chlornatrium in Kaliumnitrat gelöst. 


N Z B L U F TW Sr Bu: Di. K 


0-007 5 700 407 462 435 20-4 01 GB Bu % 
. 591 . 407 455 435 20-5 Pr GB 33 % 
0.012 6” m 408 477 457 ” n 60 A 3 
» a n 407 487 465 20-8 ” 63 48 40 31 
—_ Fr 408 487 464 ” Fr 64 AT 39 Bl 
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Tabelle 2. 
Vergleichswiderstand 61-0045 Ohm bei 18-4°. 
Reines Kaliumnitrat. 

U F 
467 451 
426 417 
427 410 
427 409 
423 403 
415 402 
410 397 
405 387 
402 384 
392 385 


Chlornatrium in Kaliumnitrat gelöst. 


L U F TW Bb 

0.015 381 473 450 20.2 643 
5 382 475 455 Pr ; 639 
0.024 381 459 437 20-2 604 
” 381 456 433 20-3 607 
0.030 ; 379 420 390 20-2 592 
© 379 419 393 „ 590 
0.042 381 410 387 20.2 547 
u 381 412 393 „ 541 


Tabelle 3. 
Vergleichswiderstand 61-0045 Ohm bei 18-4 °. 
Reines Kaliumnitrat. 

/ L U F TW 
18. Juli ; 383 620 596 20 

382 564 542 > 
19. Juli ga” 363 413 399 18-9 
10% RR 363 420 412 

10% ; 362 416 400 m 

10% 361 415 397 18-9 670 
11°® 361 416 394 19-6 673 
12% 354 414 394 FR 667 


Das Thermometer wurde vorher mit Wasser abgewaschen. Elastische Nachwirkung! 


” 


Chlornatrium in Kaliumnitrat gelöst. 


N L U es a. Bb 
0.039 353 410 385 197 524 
” 413 389 193 517 
0.056 y 40 386 193 470 
„ 417 388 Pr 469 
0.072 425 19-4 414 
” 427 „ 413 
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N 2 L U wii a 
0-090 5° 400 31 439 403 193 670 356 
® 510 ® BE MM 48 „ u 
0-132 65 500 852 44 46 „ u 


e* 5" 250 352 438 395 193 = 214 
Tabelle 4. 
Vergleichswiderstand 61-0045 Ohm bei 18-4°, 
20. Juli Reines Kaliumnitrat. 
Z B L U F 
945 700 346 405 393 
10"5 r 347 420 397 
10% a 348 416 396 
10** . 347 416 401 
11% Ri 347 420 399 


Chlorkalium in Kaliumnitrat gelöst. 


N Z B L U F ER: me: 
0.020 11 650 348 402 378 180 659 624 
u 212 » 348 410 384 n m 619 
a. 3 he > 349 400 378 # 625 
0.048 u” 600 350 419 386 181 ” 569 
® 12’ ” 348 391 371 r‚ ” 580 
er u” m 348 400 378 ” * 574 
0.068 12° 550 348 376 350 " ” 548 
» 12° 348 377 352 181 „ 547 
0.100 ar 500 348 369 349 ” 
» 32 ” 343 367 333 18-6 Pr 509 
0-265 u 400 345 54l 525 » 
» 4% 300 344 415 385 » „ 266 
0.400 u 150 345 460 427 18-8 . 80 


„ 50% Rn 345 465 429 s Pr 18 
Tabelle 5. 
Vergleichswiderstand 61-0045 Ohm bei 18-4°, 
21. Juli Reines Kaliumnitrat. 
Z B L U F 
10° 700 347 400 376 
10° es 347 477 435 
11% » 346 452 418 
112° . 345 429 392 
11°% u 345 417 382 
Natriumnitrat in Kaliumnitrat gelöst. 
N Z B L U " u m 


0.218 123% 250 345 372 331 178 675 262 
” 13% Pr 345 371 350 » » 246 
0.240 12*1 200 346 360 322 » „ 221 
R 12% » 345 366 330 ” » 213 
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313 
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Reines Kaliumnitrat. 
L U F TW 
368 486 451 
370 475 438 
371 _ 423 


Natriumnitrat in Kaliumnitrat gelöst. 

B L U "em 
0.114 7% 400 872 360 832 198 656 436 220 
a zu ir 375 — 34 ei „ 431 225 
ee 378 45 373 ” „ 405 251 


Tabelle 6. 
Vergleichswiderstand 61-0045 Ohm bei 18-4°. 
Reines Kaliumniitrat. 
Z B L U F TW 
94 700 339 405 374 17-4 
10% m 340 404 376 pr 


Baryumnitrat (bei 300° getrocknet) in Kaliumnitrat gelöst. 


N Z B L U F _TW Bb 
0.021 10*! 334 354 316 17.8 615 
„ 10°! 334 364 319 18-0 612 
0.030 21m 335 379 338 18-4 597 
— 337 386 346 18-7 593 


0.047 11% 341 319 297 191 : 539 
12% ; 341 325 286 192 548 


Tabelle 7. 
Vergleichswiderstand 61-0045 Ohm bei 18-4°. 
Reines Kaliumnitrat. 
Z B L U F TwW 
g. 700 331 427 409 19-3 
5% Mn 332 = 371 ai 
Dit Be 332 418 375 19-4 


Chlorbaryum (bei 300° getrocknet) in Kaliumnitrat gelöst. 


N B L U F' TW Sr D 
0.024 335 472 410 195 667 536 131 
„ 336 465 415 n 533 134 
0.047 336 457 32 195 403 294 
" 337 434 386 „ 409 258 
0.065 338 370 318 19-5 318 
340 378 350 „ 310 


Tabelle 8. 
Vergleichswiderstand 61-0045 Ohm bei 18-4°. 
Reines Kaliumnitrat. 

B L U F 
700 365 420 402 
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Strontiumnitrat (bei 300° getrocknet) in Kaliumnitrat gelöst. 

N Z B L U F TW Sr Bb D 
0.037 4 600 366 419 393 19-1 669 577 92 
* 454 . 368 441 409 19-2 Mr 566 108 
0.05 5 550 369 415 389 19.3 “ 534 135 


= 58 = 369 407 386 ” ie 556 133 
0.107 5% 400 371 383 364 19-5 er 408 261 
i 60 e 373 410 377 = u. 398 271 
Tabelle 9. 
Vergleichswiderstand 61-0045 Ohm bei 18-4°. 
Reines Kaliumniitrat. 
Z B L U F TW 
23. Juli 9m 700 353 424 400 18.2 
10%? PB 356 422 396 


Chlorstrontium (bei 300° getrocknet) in Kaliumnitrat gelöst. 
N Z B L U F TW Sr DBb D 
0.009 11% 650 36 425 39 185 666 618. 48 


2 11?" n 359 430 396 Mr AR 618 48 
0.031 11% 550 362 481 428 18-6 „ 494 162 
121° 363 496 436 . 488 178 


”„ ” ” 
0.079 123 350 364 523 492 18-7 2 241 425 
u. 12 250 363 417 388 . = 229 437 
Tabelle 10. 
Vergleichswiderstand 61-0045 Ohm bei 18-4°. 
Reines Kaliumnitrat. 


Z B L U F TW 
24. Juli 10% 700 372 463 435 18-1 
10°? Pr 371 458 438 


Kaliumsulfat (wasserfrei) in Kaliumnitrat gelöst. 
N Z B L U F TW Sr Bb D 


0.012 11% 600 372 — 425 18-2 643 554 89 

e 11°> ” 373 488 439 “ . 543 100 

0-045 _ 300 372 269 248 4 a 407 236 

= 11% 450 373 462 458 18-4 > 378 265 

0.052 12% 300 371 388 359 A z 310 333 

ar 12 7* 372 428 388 18-4 . 286 357 

Reines Kaliumnitrat. 

Z B L U F TW 

27. Juli 412 700 393 562 522 20-6 

29, Juli 12 700 418 548 523 21-6 
5% 600 420 432 410 


Kaliumsulfat (wasserfrei) in Kaliumnitrat gelöst. 
N Z B L U F TW Sr Bb D 
0.054 4% 200 420 420 839 21-6 612 227 385 
„ „ 420 428 345 


* » 225 887 


k 
15 
85 
50 
57 
64 
68 


Sr 
660 
666 


646 
643 
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Tabelle 11. 
Vergleichswiderstand 61-0045 Ohm bei 18-4°. 
Reines Kaliumnitrat. { 

Z B L U F TW Sr 

364 426 402 


Natriumsulfat (wasserfrei) in Kaliumnitrat gelöst, 


N Z B L U F TW Sr Bb D k &£ 
0.028 6% 500 364 409 371 18-8 668 495 13 &2 49 
300 


r 6°* 365 421 379 e Pr 489 179 64 50 
0.056 6 365 _ 301 in pr 356 312 56 44 
R 6 350 365 411 368 19.0 „ 348 320 57 45 
" ke » 365 415 380 . . 838 330 59 47 
& e- ” 364 417 391 » ” 327 341 61 49 


Reines Kaliumnitrat. 


Z L U F 
26. Juli 3+0 700 387 478 460 20.2 639 


40 390 418 443 


Natriumsulfat (wasserfrei) in Kaliumnitrat gelöst. 


en ee ee Pe ee 5 > AR EB  TERER THREE « 
0.023 6% 500 888 422 383 21.3 672 507 165 72 56 
nA SH » 5 1 TI 
7. Juli 0.038 10% 400 389 440 396 186 „ 89% 27 72 565 
RE u gi 


Tabelle 12. 
Vergleichswiderstand 61-0045 Ohm bei 18-4°. 


Reines Kaliumnitrat. 


Z B L U F TW Sr 
25. Juli 9” 700 362 482 452 17-7 622 


98 nr 362 468 447 17-9 627 


Silbernitrat in Kaliumnitrat gelöst. Die Schmelze zeigt ein trübes Aussehen. 
Die Goldlötung am Thermometer sieht grau aus; sie scheint angegriffen zu sein. 
N Z B L U F TW S8r Bi Mn 8.8 

0.040 10° 600 363 472 434 180 627 539 8 2.17 


er ER TEE rear rstiid 5. BL 


a ee a ee. : 
a ee ee 18 1 
0.089 1100 0 SB A A 12 „» 36 BI 26 ‚ 
ee Pe ur Ri 


Be 


en, ei ie; De 2 

u u Du N 0....008 "ae Be 26 
0.182 12% 200: 367 31 %0 186 „ 37 0 2 17 

„.. me 30 868 38372 3830 a 
123 368 367 8332 332 295 17 


NG 
De ee ca 
ee se Sa 


688 Joh. Georg Leonh. Stern 


Tabelle 13. 
Vergleichswiderstand 61-0045 Ohm bei 18-4°. 
Reines Kaliumnitrat. 


Ba L U F IwW Sr 

25. Juli a” 700 362 426 402 19-3 667 
Kaliumnitrit in Kaliumnitrat gelöst. 

N Z B L U de , SD. Bi D k K 

0.054 a1 600 33 377° 3 19 6 6 EM 92 73 

49 ” 365 370 350 ” » 414 BB 97T 76 


In den voranstehenden Tabellen 1 bis 13 sind die Ergebnisse der 
Untersuchung wiedergegeben. 

Ich will nun an der Hand dieser Zahlen die Fehlerquellen genauer 
erörtern, welche bei dieser Methode auftreten können. Sie lassen sich 
in zwei Gruppen scheiden: Nämlich erstens diejenigen, welche durch 
Verunreinigung oder Zersetzung des reinen Salzes entstehen können, 
zweitens solche, die durch Veränderlichkeit der Konstanten des Thermo- 
meters oder der äussern Umgebung hervorgerufen werden. Über den 
ersten Punkt gibt Tabelle 2 Auskunft. Hier war Kaliumnitrat frisch 
eingeschmolzen und gleich nach dem Zusammenschmelzen beobachtet 
worden. Der Erstarrungspunkt stieg mit der Zeit. Ursache hiervon 
könnte weggehender Wasserdampf sein oder eine Zersetzung, falls das 
entstehende Kaliumnitrit isomorph mit XNO, wäre und schon in geringen 
Konzentrationen den Erstarrungspunkt erhöhen könnte. Dass das letztere 
nicht der Fall ist, zeigt Tabelle 13, wo die Erniedrigung durch Kalium- 
nitrit gemessen wurde. Die Ursache, kann also nur in dem Entweichen 
von Wasserdampf liegen. Nach dreistündigem Erhitzen ist ein nahezu 
konstanter Wert erreicht; daher wartete ich bei allen folgenden Ver- 
suchen nach dem Einschmelzen immer drei Stunden, ehe ich mit den 
Messungen begann. 

Den Einfluss der zweiten Gruppe von Fehlern zeigt die Tabelle 3. 
Hier war nach Beendigung der Messung von Tabelle 2 das Thermo- 
meter, um das anhaftende NaCl! zu entfernen, mit heissem Wasser ge- 
waschen worden. Die starke Abkühlung veränderte den Absolutwert 
des Widerstandes beträchtlich. Das Thermometer zeigte noch längere 
Zeit hindurch elastische Nachwirkungen. Allmählich stieg aber der 
Widerstand wieder, bis er konstant ward. Er erreichte nicht mehr den 
ursprünglichen Wert von Tabelle 1. Wie gross jedoch dann seine Kon- 
stanz während längerer Zeit war, zeigt die obere Reihe der Zusammen- 
stellung von Messungen, die mit verschiedenen Proben von reinem KNO, 
gemacht wurden. Sie erstreckten sich, wie zu ersehen ist, über einen 
Zeitraum von sieben Tagen. 
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Juli, den 19.. 20. 21. 22, 22. 23. 23. 24. 
60 655 668 66 66 CH GH 668 
Juli, den 24- 25- 26. 26. 29. 
646 67 656 656 612 


Bei den letzten fünf Messungen war eine frische Sendung Kalium- 
nitrat benutzt worden, nachdem die erste Sendung von 10 kg aufgebraucht 
war, Beide Sendungen waren von Merck als purissimum pro analysi 
bezogen. Die erste scheint etwas reiner und gleichmässiger als die 
zweite gewesen zu sein, deren Schmelzpunkt etwas niedriger war. Für 
die Messungen der Erniedrigungen war dies aber ganz belanglos. 

Den Einfluss der Konvergenztemperatur kann man aus dem Ver- 
suche auf Tabelle 3 um 10% erkennen. Hier war der Ofen, in dem die 
Abkühlung stattfand, seit dem vorhergehenden Versuche nicht wieder 
zeheizt worden; seine Temperatur wird also ungefähr 100° tiefer ge- 
wesen sein, als bei andern Versuchen. Die Änderung gegen den vor- 
hergehenden und den darauffolgenden Versuch beträgt 11mm Brücken- 
teile oder etwa !/,,°. Der Einfluss dieser Fehlerquelle wird daher bei 
allen andern Versuchen die Fehlergrenze von 0-04° nie erreicht haben. 

Werden nun die Ergebnisse an den in ÄXNO, gelösten Salzen, die 
in den Tabellen 1 bis 13 zusammengestellt sind, betrachtet, so findet 
sich von den verdünntesten Konzentrationen an bis zu 0-1-norm. keine 
Änderung in der Konstanten der Erniedrigung, wobei die Konzentrationen 
in g-Mol pro 1kg KNO, gerechnet sind. Nur bei KCl und NaCl, von 
denen das erstere bis zu 0-4-norm. untersucht wurde, nimmt in den 
konzentriertern Lösungen die Konstante merklich ab. 

Folgende Zusammenstellung zeigt die erhaltenen Konstanten: 

Kaliumnitrit 7-5 
Chlorkalium 14 
Natriumnitrat 15 
Silbernitrat 18-5 
Strontiumnitrat 20 
Baryumnitrat 20 
Chlorstrontium 43 
Chlorbaryum 43 


Kaliumsulfat 52 
Natriumsulfat 56 


Überraschend hoch sind die beiden letzten Werte der Sulfate. Hier 
trat eine auffällige Erscheinung ein. Diese Salze schienen sich sehr 
langsam zu lösen, denn die Erstarrungstemperatur der Lösung war bei 
dem Kontrollversuche noch beträchtlich gefallen. Daher wurde Na,SO, 


in einer zweiten Probe sehr lange in geschmolzenem Zustande gelassen ; 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXV. 44 
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die Konstante ergab sich alsdann zu 56. - Bei A,SO, war die Zeit von 
Hineinbringen bis zur Ablesung auch bei der zweiten Probe kürzer, 
doch zeigt der Kontrollversuch nur noch geringe Änderungen. Der 
Wert, den das Na-Salz ergeben hatte, war auch nahezu erreicht. 

Ferner ist bei den Lösungen von NaNO, in KNO, noch zu be- 
denken, dass der Wert der gefundenen Konstante zu klein ist, weil 
dieses Salzpaar eine feste Lösung bildet. Wird der von Hissink!) mit 
der van Eykschen Methode?) für den Grenzkristall gewonnene Wert 
benutzt und angenommen, dass sich die Konzentration der festen Lösung 
linear mit der Konzentration der ursprünglichen Schmelze ändert, was 
bei so geringen Konzentrationen der festen Phase annähernd erfüllt 
sein dürfte, dann wird für NaNO, die Konstante 24 erhalten. Die 
Messungen Hissinks dürften noch mit grossen Fehlern behaftet sein, 
und zwar ist sein Wert für den Grenzkristall wahrscheinlich zu hoch, 
so dass die Molarerniedrigungskonstante zwischen 15 und 24 zu liegen 
käme, nahe dem Werte der andern Nitrate, nämlich 20. Dass bei den 
andern Salzen noch durch Auskristallisieren fester Lösungen die Er- 
gebnisse fehlerhaft werden, ist bei den meisten nicht anzunehmen, 
höchstens KNO, wäre verdächtig. 

Person?) hat die Schmelzwärme des KNO, zu 47 Kal. bestimmt. 

0-002 . (607)? ar ; 
Aus der Formel —— " enass ergibt sich rund 16 als Konstante. Dem- 
nach wären KNO, als bimolekular, KCT als monomolekular, Na-, Ag-, 
Ba-, Sr-Nitrat als wenig gespalten aufzufassen, während NaCl! in zwei, 
BaCl, und SrCl, in drei und Na,SO, und K,SO, in mehr als drei 
(abnorm) Molekülteile gespalten anzunehmen wären. 

Es scheinen alle Salze, die einen gemeinsamen Bestandteil (Ion) 
mit XNO, besitzen, nicht gespalten zu sein mit Ausnahme von A,S0.. 
Die geringe Lösungsgeschwindigkeit des letztern deutet auch auf eine 
tiefer eingreifende chemische Reaktion mit dem Lösungsmittel. 

Die Versuche von Foot und Levy%) mit Natriumchlorat als Lösungs- 
mittel ergaben ebenfalls für alle Na-Salze oder Chlorate normales 
Molargewicht. Leider haben diese Forscher andere Salze, die keinen 
gemeinsamen Bestandteil mit dem Lösungsmittel haben, nicht untersucht. 

Die von beiden Forschern benutzte Methode ist ähnlich der Beck- 


!, Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 537 (1900). 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 430 (1899). 

®) Pogg. Ann. 70, 300 (1847); 74, 409, 509 (1848). — Compt. rend. 98, 162 
(1846). — Ann. Chim. Phys. (3) 21, 295 (1847). 

*), Ann. Chim. Phys. [6] 17, 52 (1889); [6] 21, 289 (1890). 
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manns für mittlere Temperaturen. Schon des verwendeten Thermo- 
neters wegen scheint eine Übertragung der Methode auf wesentlich 
höhere Temperaturen ausgeschlossen. Wünschenswert wäre noch in der 
erwähnten Arbeit die Angabe der Erstarrungspunkte der jeweils vor 
len Lösungen untersuchten Proben des reinen Stoffes. Diese Forderung 
ıst schon bei den genauen Messungen von Gefrierpunktserniedrigungen 
verdünnter wässeriger Lösungen unumgänglich, um so mehr bei Mes- 
sungen in hohen Temperaturgebieten. 

Die Hauptfehler der in der vorliegenden Abhandlung beschriebenen 
\lethode dürften in den Thermokräften, der Induktionserscheinung und 
der verwendeten variablen Konvergenztemperatur zu suchen sein. Durch 
Jauerndes Halten des Thermometers auf der Messtemperatur, durch 
Verwenden konstanter hoher Temperaturbäder, durch Benutzung einer 
Goldtasche (zur Vermeidung des Induktionseffektes) und durch Vermeidung 
elektrischer Öfen, ferner durch Verwenden zweier dünner Zuleitungen 
und Benutzen der Thomsonschen Brücke dürfte die Konstanz wohl 
noch bis auf 1j,90° bei 300° zu treiben sein. 

Werden noch in aller Kürze die an geschmolzenen Salzen unter- 
suchten Eigenschaften zusammengefasst, so haben die elektrischen Eigen- 
schaften bei den wahren Salzen — Poincar6!), Lorenz und Kalmus?), 
Leitfähigkeiten; Gordon®), Kontaktpotentiale zwischen Metallen und 
ihren Salzen — die Vermutung nahegelegt, dass die reinen Salze in 
beträchtlichem Masse in Ionen gespalten sind. 

Die Kapillarspannungen — Quinket), Traube’), Motylewsky*) 
und Lorenz und Kalmus’) — deuten dagegen bei den wahren Salzen 
auf starke Polymerisation. 

Bei geschmolzenen Oxyden, Gläsern scheint die Leitfähigkeit durch 
den Zusatz solcher fremden Stoffe, welche die Zähigkeit der Schmelze 
verringern, beträchtlich gesteigert zu werden [Kurt Arndt’)]. 

Lösungen von wahren Salzen ineinander scheinen den Erstarrungs- 
punktserniedrigungen nach nur bei besondern Stoffen Dissociation zu 
zeigen; man vergleiche hierzu die Voraussetzungen Gordons, der voll- 
ständige Dissociation bei verdünnten Lösungen von AgNO, in K und 
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1) Loc. eit. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 302 (1899). 
°), Pogg. Ann. 135, 621 (1868); 138, 141 (1869). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 24, 3074 (1891). 

5) Zeitschr. f. anorg. Chemie 38, 410 (1904). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 244 (1907). 
”, Z. f. Elektrochemie 13, 509 (1907). 
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NaNO, annimmt, mit den vorliegenden Messungen und denen von 
Foot und Levyt). 

Sich aus all diesen einander zum Teil widersprechenden Annahmen 
jetzt ein Bild der molaren Zustände in geschmolzenen Salzen machen 
zu wollen, erscheint mir noch verfrüht. Das vorliegende Material ist 
noch zu dürftig, die Zahl der für dasselbe System beschrittenen, von- 
einander unabhängigen Untersuchungswege noch zu klein, um daraus 
gezogenen Schlüssen Wahrscheinlichkeit allgemeinerer Gültigkeit zu 
verleihen. 

Der Vergleich von Leitfähigkeitsänderungen mit den sich aus Er- 
starrungspunktserniedrigungen, Siede- oder Umwandlungspunktsände- 
rungen ergebenden molaren Zuständen verdünnter Lösungen, welcher 
bei wässerigen Lösungen so erfolgreich war, versagt bei verdünnten 
Schmelzen, da entweder die eine oder die andere Grösse für dasselbe 
Konzentrationsgebiet der Messung unzugänglich ist. 

Erst wenn zahlreichere und genauere Messungen auf thermometri- 
schem, kalorimetrischem und analytischem Wege vorliegen, scheint mir 
mehr Aussicht vorhanden zu sein, sich ein genaueres Bild der Molar- 
zustände verdünnter Salzschmelzen machen zu können. Hierzu bedarf 
es vor allem noch der Ausbildung der beiden an letzter Stelle er- 
wähnten Methoden. 

Gleichzeitig mit der Ausbildung dieser Temperaturmessmethode hatte 
ich versucht, ein Kalorimeter für hohe Temperaturen nach Rudberg?)- 
Tammannschen°) Prinzipien — Wärmemessung aus der Abkühlungs- 
geschwindigkeit (dynamisches Kalorimeter) — herzustellen. Diese Ver- 
suche führten zwar zu keinem brauchbaren Instrumente, jedoch ergaben 
sich wichtige Konstruktionsgrundsätze, die hier Platz finden mögen, da 
nach ihnen eine erfolgreiche Ausführung eines solchen Kalorimeters 
wahrscheinlich ist. 

Erstens ist ein ringförmiges, in eine Metalltasche eingeschlossenes 
Widerstandsthermometer zu benutzen, da es den besten Wärmekontakt 
mit seiner Umgebung besitzt und eine sichere Angabe der mittlern 
Temperatur gewährleistet. 

Zweitens soll zwischen dem sich abkühlenden Tiegel und dem als 
Konvergenztemperatur dienenden, am besten glockenförmigen Thermo- 
staten sich eine sehr gute Wärmeisolation befinden. Dies wird am 


1) Loc. eit. 
2) Pogg. Ann. 18, 240 (1830). 


®) Zeitschr. f. anorg. Chemie 37, 303 (1908); 43, 215 (1905); 45, 24 (1906; 
47, 289 (1905). 
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besten erreicht, wenn der Tiegel sich in einem doppelwandigen, eva- 
kuierten, innen mit einem Metallspiegel belegten Quarzgefässe befindet, 
über das ein zweites ähnliches Quarzgefäss glockenförmig gestülpt wird. 
In dem engen Zwischenraume dieser bei- Thorkiastei 
den Gefässe können dann die Zuleitungs- 
bänder des Thermometers herausgeführt 
werden. Der Inhalt des Tiegels kann ent- 
weder durch eine kleine im innern Gefässe 
angeordnete Heizspule zum Schmelzen ge- 
bracht oder im Tiegel ausserhalb des 
Kalorimeters geschmolzen und dann erst in 
die Quarzgefässe eingeschlossen werden. 
Die nebenstehende Fig. 7 zeigt eine 
ähnliche Anordnung, die jedoch den An- 
forderungen nicht genügte, da das Thermo- 
meter sich nicht in einer Tasche einge- 
schlossen befand, sondern zwischen Tiegel- 
wand und inneres Gefäss gepresst war. 
Der Wärmekontakt war hierbei zu schlecht. 
Als Material zur Herstellung der evakuier- 4% I, zz 
ten Gefässe musste ich ausserdem Glas be- " 
nutzen, weshalb diese nur von geringer Wärmeisolation im Innern eines 
Lebensdauer waren. Über Einzelheiten sei (ynamischen Kalorimeters. 


s : i A (Rudberg-Tammann.) 
auf die Dissertation!) verwiesen. Fig. 7 


Thermostat 
JejsounloqL 


Zusammenfassung. 


In der vorliegenden Arbeit ist die Konstruktion eines Platinwider- 
standsthermometers angegeben, welches die Messung kleiner Temperatur- 
differenzen bei etwa 300° gestattet. 

Für den Schmelzpunkt des reinen Kaliumnitrates wurden bis auf 
0.04° konstante Werte erhalten. 

Als Beispiel einer Anwendung dieser Temperaturmessmethode wurde 
die Erstarrungspunktserniedrigung gemessen, die in ÄNO, durch Zusatz 
von NaNO,, NaCl, Na,S0, KNO, KCl, K,SO,, BaCl,, BaNO,, SrCl,, 
SrNO, und AgNO, entsteht. Die gefundenen Werte scheinen bei 
KNO, auf doppeltes, bei XCl auf normales Molargewicht zu deuten. 
Die Na-, Ag-, Ba-, Sr-Nitrate sind vermutlich nur schwach gespalten. 
Na@Cl scheint in zwei, BaCl, und SrCl, in drei und K,SO, und Na,S0, 
in abnorm viel Teile gespalten zu sein. 


1) Loe, eit. 
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Die vorliegende Arbeit wurde als Thema meiner Dissertation von 
mir vorgeschlagen und ihre Inangriffnahme von den Herren Professoren 
Ostwald und Bodenstein gebilligt. Sie wurde in der Zeit vom Früh- 
jahr 1904 bis Winter 1907/08 in dem Physikalisch-Chemischen Institute 
der Universität Leipzig ausgeführt. 

Ich danke Herrn Prof. Dr. Bodenstein für das Interesse, das er 
während seiner Lehrtätigkeit am dortigen Institute dieser Arbeit ent- 
gegenbrachte. Vor allem danke ich auch Herrn Prof. Dr. R. Luther 
für sein stets freundliches Interesse, und ganz besonders Herrn Prof. 
Dr. M. Le Blanc für seine ausserordentlich liebenswürdige Anteilnahme 
an diesem Thema. Den Herren Dr.Dr. Dietz und Fink sei Dank für 
ihre bereitwillige Hilfe bei der Herstellung einzelner Apparate. 


Freiburg i. Breisgau, im Dezember 1908. 


Über das sogenannte Asymmetrieprodukt. 1. 
Von 
Emil Bose. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 30. 10. 08.) 


Es ist in letzter Zeit auffallend still geworden im Streit für und 
wider das Guyesche Asymmetrieprodukt, und weite Kreise der Chemiker 


scheinen sich mit dem Gedanken vertraut gemacht zu haben, dass die‘ 


Lehre vom Asymmetrieprodukt in jeder Hinsicht widerlegt und defi- 
nitiv abgetan sei!). 

Wer aber die Eigenart des mathematischen Ausdruckes und seine 
Anpassungsfähigkeit an die Symmetrieverhältnisse der optisch-aktiven 
Kohlenstoffverbindungen eingehender betrachtet, der wird sich fragen 
müssen, ob nicht ein richtiger Kern in demselben enthalten sei, der 
vielleicht nur durch die Schale, in der er geboten wurde, nämlich 
durch die Verquickung mit den Massen der am asymmetrischen Kohlen- 
stoff haftenden Gruppen, an einer gedeihlichen Entwicklung gehindert 
worden ist. Sollte nämlich etwas Derartiges der Fall sein, dann hätte 
man gewissermassen das Kind mit dem Bade ausgeschüttet. 

Die Aufgabe dieses Artikels soll es nun sein, die Aufmerksamkeit 
auf eine mögliche Ausgestaltung der Guyeschen Lehre zu lenken und 
zugleich einen nicht nur einfachen, sondern, wie mir scheint, auch ein- 
wandsfreien Weg zu weisen, wie die Prüfung der erweiterten Lehre 
vom Asymmetrieprodukt auszuführen ist. Soweit ich übersehen kann, 
muss es auf diesem Wege möglich sein, das im Meere der organischen 
Chemie treibende Wrack der Guyeschen Theorie entweder erfolgreich 
zu heben oder ihm völlig den Garaus zu machen. 


Während Guye für das molekulare Drehungsvermögen 7), [ei es 
8 


definiert als M.[«a] oder als sy A den Ansatz macht: 


I d 
WERE u ars. nor Ba io ann Su ern Pb Aha Ta Tin 
Er (m, + My + Mg + m,)® r 


') Die ältere Literatur bis 1897 findet sich ziemlich vollständig zusammen- 
gestellt in Landolt, Optisches Drehungsvermögen, 2. Aufl., 1898. 
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worin / einen universellen Proportionalitätsfaktor, %,, 3, Mz, m, die 
Massen der am asymmetrischen Kohlenstoffatom gebundenen Radikale 
R, bis R, bedeuten, wollen wir über die Bedeutung der Gruppenkon- 
stanten keinerlei Voraussetzung machen. 

Wir schreiben den vier verschiedenen Gruppen am symmetrischen 
Kohlenstoff die Konstanten c,, 6, £,, €, zu, ohne uns irgendwelchen 
Spekulationen über deren Zusammenhang mit andern Grössen hinzu- 
geben. Wir schreiben demnach: 


D,=f (Cı — 6%) (ec ri es)ecı — 2103 5% _ e)e; —46)) i 
te +@a+ 4° 
Im Sinne der untenstehenden Anmerkung!) können wir noch den 
zweiten Ansatz machen: 


‘ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ 
D„= (4 — % )(& — 6) — Ne — IE — Ce — EC). 
Der Nenner ist weggelassen, und der universelle Faktor in die 


Klammern hinein genommen, wobei die einzelnen Konstanten einfach 
6 


mit Y/ multipliziert zu denken sind. In der folgenden Abhandlung 
zeige ich in Gemeinschaft mit F. Willers, wie ungleich viel besser 
der letztere, obgleich erheblich einfachere Ausdruck bei genügender Be- 
stimmung der Konstanten sich an die Tatsachen anzupassen vermag, als 
Guyes Ausdruck. Davon soll jedoch hier nicht die Rede sein, da 
meine neue Prüfungsmethode die Bestimmung der Konstantenwerte 
überhaupt nicht erfordert. 

Durch das Absehen von den Massen als Bestimmungsstücke haben 
wir gleich einen sehr grossen und allgemeinen Vorteil. Die Massen 
», bis m, sind ihrer Natur nach unabhängig von der. Temperatur 
sowohl, wie von der Wellenlänge des Lichtes, mit welchem die 
Drehung bestimmt wird. Die Dispersion und Temperaturabhängigkeit 
kann demnach bei Guye nur dadurch zum Ausdruck kommen,. dass 
der universelle Faktor f Funktion von Temperatur und Wellenläuge 
ist. Damit setzt sich aber Guyes Formel schon absolut in Gegensatz 
zu den Tatsachen, denn sie postuliert die gleiche Temperaturabhängig- 
keit und den gleichen Dispersionsverlauf für alle optisch-aktiven 


!) Die wichtigsten charakteristischen Eigentümlichkeiten des Ausdrucks haften 
durchaus an dem Produkt der sechs Differenzen im Zähler, so dass man auch mit 
Berechtigung versuchen könnte, ohne den Nenner überhaupt auszukommen. Wir 
wollen im weitern beide Möglichkeiten offenhalten, da die endliche Prüfung beide 
ganz gleichmässig trifft. W. Nernst schreibt in seiner „Theoretischen Chemie“ 
stets nur den nennerlosen Ausdruck. van’tHoff behandelt in seiner 3. Aufl. der 
„Lagerung der Atome im Raume‘ beide und erörtert auch die Frage, mit welchen 
Eigenschaften die Gruppenkonstanten wohl in Beziehung stehen könnten. 


d 
fi 
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Kohlenstoffverbindungen, eine Forderung, der die Beobachtungen nach 
allen Richtungen hin widersprechen!). Anders bei unserm Ausdruck; 
die jede einzelne Gruppe charakterisierenden Grössen c, bis e, können 
jede für sich sowohl von der Temperatur, wie von der Wellenlänge 
abhängen, so dass durch die Kombination der vier c-Werte im Aus- 
druck für D,„ jeder Verbindung eine individuelle Temperaturab- 
hängigkeit und ein individueller Dispersionsverlauf zukommt. 

Nun erhebt sich die Frage, wie lässt sich die so erweiterte Vor- 
stellung vom Asymmetrieprodukt prüfen? denn dazu ist bislang noch 
von keiner Seite der Versuch gemacht worden. Eine solche Prüfung 
könnte durch die Ermittlung der Konstantenwerte für eine bestimmte 
Temperatur und Wellenlänge (etwa 20° und Natriumlicht) versucht 
werden, indem man zusieht, wie sich die ermittelten Konstanten einem 
grössern Beobachtungsmaterial anzupassen vermögen. 

Dieser Weg, auf dem sich übrigens recht ansehnliche Erfolge er- 
zielen lassen?), erfordert leider langwierige Näherungsrechnungen, und 
ist für eine prinzipielle Entscheidung der Frage pro oder contra ein 
Asymmetrieprodukt allgemeinster Art nicht besonders zu empfehlen, 
zumal er hohe Anforderungen an die Zuverlässigkeit des Beobachtungs- 
materiales stellt. 

Glücklicherweise gibt es aber einen ganz andern Weg, der die 
Kenntnis einzelner Konstantenwerte überhaupt nicht 'erfordert und auch 
an die Reinheit der Substanz keine allzuhohen Anforderungen stellt. 

Ich suche mir aus vorhandenem, bzw. neu zu schaffendem Be- 
obachtungsmateriale eine Verbindung heraus, deren Drehungsvermögen 
bei einer bestimmten Lichtart und bei einer bestimmten Temperatur 
gerade Null wird. Diese Verbindung sei: 


Der Ausdruck für D,„ kann nun nur dadurch Null werden, dass 
mindestens eine der sechs Differenzen des Asymmetrieproduktes für 
sich Null wird. Welche der sechs Differenzen: 

G4—6G C—y 
GG GL 
4% Gg—& 
1, Vgl. z.B. Chr. Winther, D. Danske Vidensk. Selsk. Skr. [6] 11, 145 (1902) 


sowie Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 161 (1902). 
%, Vgl. die folgende Abhandlung. 
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es in dem betreffenden Falle ist, lässt sich ohne Kenntnis der Kon- 
stanten nicht sagen, wohl aber lässt sich leicht eine Reihe von Ve:r- 
bindungen angeben, welche zusammen genommen sämtliche sechs obigen 
Differenzen enthalten. Zum Beispiel enthält, wenn ich nur eine Gruppe 
R, hinzunehme, der D„-Ausdruck für die Verbindung: 


schon die erste, zweite und vierte der sechs obigen Differenzen, die 
Verbindung: R. 


liefert ausser der vierten (£,— c,) noch die fünfte und sechste. Schliess- 
lich enthält die Verbindung: 


ausser der schon vorgekommenen ersten und fünften noch die einzige 
noch fehlende, nämlich die dritte (ec, —e,), so dass in den D„-Aus- 
drücken dieser drei Verbindungen zusammen sicher sämtliche sechs 
Differenzen der Nullsubstanz: 

LK. 

CR, 
vorkommen. 5 

Demnach muss, falls die Grundvorstellungen des Asymmetriepro- 
duktes überhaupt richtig sind, wenigstens eine!) dieser drei Verbin- 
dungen, bei der gleichen Temperatur und mit der gleichen Lichtart 
untersucht, sich inaktiv erweisen. 

Ist das der Fall, so liegt damit eine wichtige Bestätigung der er- 
weiterten Lehre vom Asymmetrieprodukt vor, ist das dagegen nicht der 
Fall, so ist damit der unzweideutige Beweis geliefert, dass die Lehre 
vom Asymmetrieprodukt auch in ihrer erweiterten Form zu ver- 
werfen ist. 


!) Alle in Betracht kommenden Verbindungen sind im flüssigen Zustande 
ohne Lösungsmittel zu untersuchen und müssen den normalen Temperaturkoefii- 
zienten der molekularen Oberflächenenergie besitzen, damit nicht durch Polymeri- 
sationen die Folgerungen unsicher werden. 
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Ich will den vorliegenden Artikel nicht schliessen, ohne wenigstens, 
soweit als mir im Augenblick möglich, den Weg auch für die experi- 
mentelle Prüfung nach diesem Gesichtspunkte geebnet zu haben. 

Frankland und Wharton!) haben Messungen am 


Paratoluyläpfelsäurediäthylester 
H 
ne C00C,H, 
T ’H,000C,H, 
1,4 CH,— C,H, — (00 


a ae DEE EL 


Fig. 1. 
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veröffentlicht, welche in Fig. 1 dargestellt sind, und durch eine ganz 
unwesentliche Extrapolation erkennen lassen, dass das Drehungs- 
vermögen dieser Substanz für Natriumlicht etwa bei +17 bis 18° 
Null wird. 


Des weitern haben die genannten Forscher den 


TER 


Benzoyläpfelsäurediäthylester 
u 
COOC,H, 
(<CH,000C,H, 
NG,H,.0006 


untersucht. 


a er erenar. e 


ı) Journ. Chem. Soc. 75, 339 (1899). 
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Für diesen Stoff wird jedenfalls das Drehungsvermögen für Natrium- 
licht sicherlich nicht bei 17—18° gleich Null (siehe Fig. 2), also ist 
sicherlich: ö 

CH — 0000,85, # 0, 
desgleichen: 


t 
CH — CCHgC00CHH, FO 
und auch: 


CC000,H, ”— ÜCH2COOCzH; =+ 0, 


()D 


» 


v 2 2 2 2 8 m 02 90 1% 10 120. 130 140 
Temperatur 
weil sonst auch beim Benzoylpräparat der Nullwert erhalten werden 
müsste. Die gleichen Autoren haben aber auch den 


Paratoluyläpfelsäuredimethylester 
‚H 
_C0OCH, 
NOHHOORCH, 
1,4 CH,0,H,000 
untersucht, und auch diese Substanz hat für Natriumlicht und 17 bis 
18% zweifellos ein von Null verschiedenes Drehungsvermögen (siehe 
Fig. 2\'.. Der D,-Ausdruck enthält aber die Differenz: 


am Fig. 2, untere Kurve, ist versehentlich „aethyl“ statt „methyl“ gedruckt; 
die untere der beiden Kurven bezieht sich also auf den Paratoluyläpfelsäure- 
dimethylester. 


äl 
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CH —— C1,4 CHgCgH4000, 
welehe demnach auch von Null verschieden sein muss. 
Das Nullwerden des Ausdruckes für den Paratoluyläpfelsäuredi- 
äthylester kann demnach nur noch davon herrühren, dass entweder: 
C1,4CHz0gH,000 — ©0094, — I 
wird, oder dass: 
1,4 0Hg6gH4000 — ECHz0006,H, — 0 wird. 

Ob einer dieser zwei Fälle vorliegt, wäre einfach zu entscheiden, 
indem man die Wasserstoffgruppe durch eine andere Gruppe, etwa 
Brom, Phenyl oder etwas anderes ersetzt, und diese Verbindung auf 
optische Aktivität untersucht. 

Ist z. B. der 


Paratoluyl(brom oder phenyl)äpfelsäurediäthylester 
Br oder O,H, 
<CH,COOCHH, 
1,4 CH,C,H,C00 
bei 17 bis 18° für Natriumlicht unzweifelhaft optisch aktiv, dann ist 
jede Lehre vom Asymmetrieprodukt zu verwerfen, andernfalls bildet der 


Versuch sofort eine höchst bemerkenswerte Stütze für eine Wieder- 
geburt der Lehre vom Asymmetrieprodukt. 

Für die Ausführung dieser und ähnlicher Versuche kommt als be- 
sonders günstig für die sichere Entscheidung der Frage in Betracht, 
dass die untersuchten Substanzen keineswegs völlig frei von ihren 
optischen Antipoden zu sein brauchen, so dass die schwerwiegendste 
und am schwersten zu vermeidende Fehlerquelle bei Absolutmessungen 
des Drehungsvermögens hier völlig unschädlich gemacht ist. Die hier 
eingeschlagene Methode ist eben eine Nullmethode, und solche pflegen 
ja auch in andern Gebieten der exakten Wissenschaften fast immer er- 
hebliche Vorzüge zu besitzen. 

Ich glaube die Überzeugung hegen zu dürfen, dass selbst die- 
jenigen, welche die Theorie des Asymmetrieproduktes in der Guye- 
schen Form längst als völlig verfehlt ad acta gelegt haben, mit mir es 
als wünschenswert erachten werden, dass wenigstens eine Prüfung der 
erweiterten Lehre vom Asymmetrieprodukt vorgenommen wird. Da 
ich selbst der präparativen organischen Chemie völlig fernstehe, so bin 
ich genötigt, das Problem in diesem Stadium den Lesern dieser Zeit- 
schrift zu übergeben, in der Hoffnung, dass aus deren Kreisen heraus 
baldigst die Frage einer Entscheidung entgegengeführt wird. 
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Über das sogenannte Asymmetrieprodukt. II. 


Von 
Emil Bose und Fr. A. Willers. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 26. 11. 08.) 


In der vorstehenden Mitteilung hat der eine von uns’ darauf hin- 
gewiesen, dass eine Wiederbelebung der von Guye geschaffenen Lehre 
vom Asymmetrieprodukt möglich und bis zu einem gewissen Grade 
aussichtsreich erscheint, wenn man über die Natur der Gruppenkon- 
stanten keinerlei Voraussetzung macht, sondern eine Ermittlung aus 
dem Beobachtungsmaterial anstrebt. Es wurde zugleich eine Null- 
methode angegeben, mittels welcher die Frage nach der prinzipiellen 
Brauchbarkeit oder Unbrauchbarkeit solcher Asymmetrieprodukte über- 
haupt entschieden werden kann. 

Wir haben, wenn eine optisch aktive Kohlenstoffverbindung mit 
zunächst nur einem asymmetrischen Kohlenstoffatom vorliegt, als all- 
gemeine Formel für die Verbindung: 


wo R, bis R, die vier mit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom € ver- 
bundenen Atomgruppen bezeichnen. Als bestimmend für das mole- 
kulare Drehungsvermögen D,(4, 7) sehen wir vier den einzelnen Gruppen 
R, bis R, zukommende Funktionen an: 


4 (A, T), C9 (A, T), Cg (A, T), %4 (A, T), 
aus denen sich in der von Guye bevorzugten Funktionsform das mole- 
kulare Drehungsvermögen aufbaut nach der Gleichung: 
Def (e, — 9) — 5) Cı —6)) (a — (a — dla — u) ‚ (M)) 


taet+at+e* 


ı) f ist in der Formel (I) ein für alle Stoffe gemeinsamer Proportionalitäts- 
faktor, der im allgemeinsten Falle noch als von A und 7 abhängig betrachtet wer- 
den könnte, aber jedenfalls nicht mehr von den c abhängt. Vgl. auch die vor- 
stehende Mitteilung. 
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ler, wie wir der Einfachheit halber vorziehen wollen: 
Dan = (& — 6) (cı — es) — ea — So) (a — (a — ©). (II) 

Dieser zweite Ausdruck erfüllt die prinzipiellen Anforderungen, die 
an einen Formelausdruck für das molekulare Drehungsvermögen zu 
stellen sind, ebensogut wie der erste, ist aber in der praktischen Ver- 
wertung ungleich einfacher. 

Wir wollen nun zunächst von der Veränderlichkeit des Drehungs- 
vermögens mit Temperatur und Lichtart völlig absehen, sondern lediglich 
Beobachtungsmaterial betrachten, welches auf eine bestimmte Lichtart 
und Temperatur sich bezieht. Am einfachsten ist es, die Betrachtung 
‚unächst quf Natriumlicht und etwa + 20° zu beschränken. 

Unter diesen Umständen werden die e-Werte, welche die einzelnen 
Atomgruppen R charakterisieren, einfache Konstanten. 

Wir wollen uns nun zunächst über die Bedeutung der beiden 
Ausdrücke ein Bild zu machen suchen. Tragen wir die vier Konstanten 
Cs 69 € €, einer optisch aktiven Verbindung von einem gemeinsamen 
Nullpunkt aus längs einer Geraden auf (Fig. 1), so stellt der zweite 


Fig. 1. 


Ausdruck für D, lediglich das Produkt der sechs durch liegende 
Klammern —— bezeichneten Differenzen dar. Auf die Lage des Null- 
punktes und damit auf die Absolutwerte der einzelnen Konstanten 
kommt es also in diesem Falle gar nicht an. Ganz anders verhält es 
sich mit dem ersten Ausdruck. Hier steht im Nenner die 6. Potenz 
der Summe der vier Konstanten. In diesem Falle ist eine Nullpunkts- 
verschiebung bei unveränderter gegenseitiger Lage der vier Punkte von 
ausserordentlichem Einfluss. Erfolgt durch die Nullpunktsverschiebung 
nur eine Verdopplung der-Summe 4, +%-+%-+,, so geht dadurch 


der Wert von D, auf u = = seines frühern Wertes herunter. 
Verschiebt man den Nullpunkt so zwischen die vier Punkte, dass 
die Samme der vier Konstanten gerade Null wird, so wird der Aus- 
druck unendlich. 
Einen noch bessern Überblick bekommen wir, wenn wir einmal 
drei Konstanten, etwa c,, C,, €,, festhalten und die vierte, ce, = x, variieren 
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lassen. Dann durchläuft der einfachere Ausdruck (II) eine Kurve dritten 
Grades mit der Gleichung: 


y= (a — )la — 5) (& — %)(G — 2) a — 2) (a — ©), 
deren Form von der Lage des Nullpunktes völlig unabhängig ist. 
Ganz erheblich komplizierter gestaltet sich der Verlauf der Funktion 1. 
An der Stelle 2 = — (++) wird y= ». Liegen die drei 
c-Werte alle nach einer Seite von der Unendlichkeitsstelle, so fällt die 
Funktion nach dem nächsten c-Werte ab (oder steigt gegen ihn von 


en be a ie 


Fig. 2. 


— oo an) und passiert hier den Wert 0, der auch bei den beiden 
andern c-Werten erreicht wird. Nach dem letzten derselben fällt die 
Funktion gegen ein Minimum oder steigt gegen ein Maximum, geht 
dann für x = » asymptotisch gegen Null und hat für x = oo selbst 
einen dreifachen Nullpunkt. Der andere Zweig geht, ohne überhaupt 
den Nullwert zu passieren, asymptotisch gegen Null. 

Auch für den Fall, dass die Unendlichkeitsstelle zwischen den drei 
festgehaltenen c-Werten liegt, ergibt sich eine sehr komplizierte Kurve. 
Diese Kurven sind überhaupt sehr verschieden je nach den Absolut- 
werten der c, doch kann man allgemein sagen, dass bei unveränderter 
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gegenseitiger Lage der festgehaltenen c-Werte die Umgebung der- 
selben einer Kurve dritten Grades um so ähnlicher wird, je weiter 
der Nullpunkt von den e-Werten entfernt liegt; freilich wird dabei die 
Höhe des zwischen den Nullwerten liegenden Maximums und Minimums 
immer kleiner. 

In Fig. 2 stellt Kurve Ia die durch Ausdruck (I) geforderte Kurve 
dar, win a =0,,=3,,=3 is. Fre = — („+6 +6) =—5 
wird y = oo, erreicht bei x = 0 den Wert Null, etwa bei x = 0-45 
ein Minimum, wird bei x = 2 wieder Null, etwa bei x = 2.45 ein 
Maximum, bei x = 3 wieder Null, etwa bei x = 9 ein zweites Mini- 
mum, um dann asymptotisch gegen Null zu gehen. 

Kurve 1b in derselben Zeichnung deutet den Effekt einer Null- 
punktsverschiebung an. Alle c-Werte sind um -+ 4 vergrössert: 


il ob, =. 


Die Funktionswerte sind so viel kleiner, dass der Ordinatenmassstab 
von Kurve Ib tausendmal grösser gewählt werden musste wie bei la. 
Die Annäherung an die bei der Koordinatenverschiebung unverändert 
bleibende Kurve dritten Grades (IIa und IIb in der Zeichnung) ist 
sehr deutlich wahrnehmbar, falls man auf das Verhältnis der einzelnen 
Ördinaten achtet. 

Da nun der Ausdruck (Il) für benachbarte nicht allzu kleine Kon- 
stantenwerte einen dem Ausdruck (I) ähnlichen Verlauf zeigt, und überdies, 
wie früher dargetan, der einfachere Ausdruck (II) jedenfalls keine prin- 
zipiell erforderlichen Eigenschaften vermissen lässt, die wir von einer 
Formel für das molekulare Drehungsvermögen verlangen müssen, so 
liegt es nahe, auf Ausdruck (I) gänzlich zu verzichten. Dadurch wird 
das Problem überhaupt erst für eine Berechnung der Konstanten aus dem 
Beobachtungsmaterial zugänglich, so dass es sich hier um eine Lebens- 
frage der erweiterten Lehre vom Asymmetrieprodukt handelt. Ob aber 
diese Vernachlässigung des Nenners berechtigt ist, darüber kann erst 
an der Hand von Beobachtungsmaterial entschieden werden. 

Um uns einen Überblick zu verschaffen, ob und inwieweit Aus- 
druck (Il) gleichberechtigt dem Ausdruck (I) an die Seite treten darf, 
betrachten wir an einem umfangreichen Beobachtungsmaterial die Werte, 
welche sich nach Guye ergeben würden, wenn man die Massen der 
einzelnen Gruppen als das Bestimmende ansieht. 

An ein Beobachtungsmaterial sind nun gewisse Anforderungen be- 
züglich der Einheitlichkeit zu stellen, damit Aussicht auf eine gemein- 


same Verwertung desselben vorhanden ist. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXV. 45 
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Zunächst hat man die Erfahrung gemacht, dass eine und dieselbe 
optisch-aktive Verbindung: 


in verschiedenen Lösungsmitteln gelöst und vielfach auch schon unter 
verschiedenen Konzentrationsverhältnissen in einem und demselben 
Lösungsmittel sehr verschiedene Werte des spezifischen Drehungs- 
vermögens («) besitzen kann!). 

Für sehr verdünnte Lösungen vermag man nun zwar nachzuweisen, 
ob eine Association oder Dissociation stattgefunden hat, aber die osmo- 
tischen Methoden (im allgemeinsten Sinne) wie die elektrischen geben 
niemals mit Sicherheit Auskunft darüber, ob und in welchem Masse 
etwa eine Verbindung irgendwelcher Art zwischen Lösungsmittel und 
gelöstem Stoff stattgefunden hat. Man ist also in Lösungen niemals 
sicher, dass nicht etwa (bei Wasser als Lösungsmittel) statt der Ver- 
bindung: 

R, 


4 
o<h: 
3 
NR 


4 


in der Lösung eine andere Substanz, z. B.: 


R,.H,0 


vorliegt, die natürlich völlig andere optisch aktive Eigenschaften haben 
würde, da sie ja statt der Gruppe R, die Gruppe R,. H,O enthielte. 
Eine derartige Störung würde natürlicherweise die Vergleichbarkeit der 
verschiedenen Beobachtungswerte völlig in Frage stellen. 

Um aber sicher zu sein, dass derartige Störungen ausgeschlossen 
sind, müssen wir für diese Zwecke jedes Lösungsmittel verwerfen und 
nur reine flüssige Substanzen zum Vergleich heranziehen. Aber auch 
im flüssigen Zustande sind bekanntlich zahlreiche Substanzen teilweise 


!) Hierfür bietet ein vorzügliches Beispiel die Zusammenstellung der Messungen 
an Nikotin bei verschiedenen Lösungsmitteln und verschiedener Konzentration. Vgl. 
Chr. Winther, Bidrag til den optiske Drejnings Teori, Kopenhagen 1907. 
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polymerisiert, und wir dürfen durchaus nicht ohne weiteres allgemein 
voraussetzen, dass das Molekül: 


2 

serade doppelt so stark dreht, wie das einfache Molekül: 
as: 
O<E: 

NR, 

Also auch hier dürfen nicht alle Verbindungen ohne weiteres 
herangezogen werden. Nun gibt es aber ein physikalisch-chemisches 
einwandfreies Kriterium, um zu entscheiden, ob eine Substanz poly- 
merisiert ist oder nicht; das ist der Temperaturkoeffizient der mole- 
kularen Oberflächenenergie. Hat dieser den normalen Wert, so liegt 
keine merkliche Association vor, und wir können überzeugt sein, in 
der reinen Flüssigkeit wirklich die Molekülart vor uns zu haben, mit 
deren Formel wir operieren. Da nun aber von weitaus den meisten 
der im flüssigen Zustande untersuchten optisch aktiven Verbindungen 
noch keine Bestimmungen des Temperaturkoeffizienten der molekularen 
Oberflächenenergie vorliegen!), so müssen wir uns darauf beschränken, 
solche Körperklassen zu untersuchen, von denen wir erfahrungsgemäss 
wissen, dass sie sich weitgehend normal verhalten, wie das z.B. von der 
Klasse der Ester organischer Säuren mit ziemlicher Sicherheit angenommen 
werden kann. Dagegen werden wir z. B. Säuren und Alkohole, als 
zur Association neigend, am besten von der Betrachtung vorläufig aus- 
schliessen. Auf diese Weise sind wir also nach der physikalisch- 
chemischen Seite hin unserer Substanzen so weit sicher, als das zurzeit 
einigermassen möglich ist. 

Nach diesen Gesichtspunkten haben wir die folgende Reihe (Tabelle 1) 
von 42 Verbindungen ausgewählt, in welchen nur 17 verschiedene Gruppen 
vorkommen. 

Um bequem bei jeder Substanz sehen zu können, welche Radikale 
in ihr an den asymmetrischen Kohlenstoff gebunden auftreten, finden 
sich in Tabelle 1 für jede der 17 vorkommenden Gruppen eine Vertikal- 
spalte, und hinter dem Namen jeder Verbindung finden sich je vier 
Punkte in die Spalten der jeweils vorkommenden vier Radikale ein- 


!) Das ist eine bedauerliche Lücke, deren Ausfüllung überaus wünschenswert wäre. 
45* 
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Tabelle 1. 
Gruppen am asymmetrischen Kohlenstoff DR 
SE: | “ [22 [-) 3 
| SIEIEIEI | 
|. ” PEE®) DO j=) | 
Substanz | Are SINN IS S N S ur SIR 
SISIMISIEISISISISIOIS SAISIN SO S 
| 010 8 I® S S N x N N DiO:8 
85181581010 |96 BEBE 
(la lalalılıle | 
Brompropionsaures Methyl ee © | ® 
„ y ieie '® ® 
. Propyl | .oe | . '® 
Chlorpropionsaures Methyl e | ® . ” 
5 Äthyl | " 
“ y ieie ° 
$ Propyl ‚.ieo ® 2 
= Butyl \e|/e © 
Valeriansaures Methyl | eo/eie 
BR 4: eynäpe: 
s Butyl | .o|e ® 
Milchsaures Methyl! e | e o | 
“ Äthyl | .oe 5 P} | 
- Propyl ie e e ® | 
Glycerinsaures Methyl | . ® .\o | 
” Athyl ie ® .|io | 
„ Propyl | ® ® .io 
» Butyl | e u eo | 
BrombernsteinsauresMethyl, . ® ) [ 
. Athyl 'e ® u ® 
” Propyl | ® s ® e 
Mr Butyl | e ® « ) 
ChlorbernsteinsauresMethyl, e . 5 . 
R Äthyl | e ® ® « 
ie Propyl | ® o s D 
ö Butyl | ® ® eo 
Apfelsaures Methyl | . ® . ® 
%% Athyl | e © e @ 
z Propyl | ® E) e ® 
. Butyl | [7 ® © . 
Methoxypropions. zus eo ® 5 
„ Athyl ee ® ° 
Äthoxypropions. Methyl|e | e « . 
„ Athyl |jeie . . 
Methoxybernsteins. Methyl | o D . 
# Äthyl 'e 0) « . 
” Propyl | . “ ® « 
> Butyl | ® 0) ® . 
Äthoxybernsteins. Methyl | e o . eo 
” Athyl '® ® ® '® 
= Propyl | ® u ® ® 
E Butyl ie . B eo 
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Tabelle 1. 


Spezifische Drehung [«], möglichst bei 
Zimmertemperatur 


Molekulare Drehung 
Molekular- | 


gewicht 


| höchster | Zwischen- | niedrigster | niedrigster 
| Wert wert Wert höchster 
I 


M .{e) 


42-65 _ | - | 7120 
31-45 . | . I 5690 
21-98 En — | 42% 
26-83 . | . 3290 
19.88 . N 2720 
11-0 | 1655 

521 I 857 
16-83 » . | 1950 
13-44 | 1750 
11-68 | 1680 
10.60 . | 1675 


111 | 7.94 86 ' 1156 
14-52 | 13-46 14-19 66 ! 1716 
17-06 | ) 2250 


576 
1230 
1930 
2300 


12430 
10550 
10700 

7280 


7650 
5730 
6060 
| 5700 
«85 3 . 1110 
10-44 10-18 . . | 2020 
11.60 . . | 2530 
2740 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


710 Emil Bose und Fr. A. Willers 


gesetzt, daraus ergibt sich folgende Verteilung des Vorkommens der 
verschiedenen Gruppen. 


Das Radikal — H kommt vor in 42 Verbindungen 
” ” in CH, ” ».» 18 ” 
Pr » — C00CH, ei a | w 
Br ” — C00C,H, AR 5.38 „ 
” ” 2% OH ” »„» 11 ” 
“ m — C00C,H, „ „m 1 „ 
„ ”„ pas COOC,H, ” ”„ „ 8 „ 
” ” Berg cl ” „” » 8 ” 
” ”„ — Br ” „ » 7 ” 
” er — 0-CH, r RE „ 
in > — 0—(,H, n „»» 6 „ 
» n — CH,COOCH, ,„ a: r 
” " — CH,COOC,H, ,„ | “ 
„ ” Sa CH,C00C,H, „ „ .» 5 ” 
= ” — CH,COOC,H, ,„ nn» 8 „ 
„ ” rt C,H, „ m» 4 „ 
” ” rn CH,0H ” „» 4 ’ 


Dabei ist bei allen unsern Rechnungen bezüglich der Propyl-, 
bzw. Butylgruppen niemals zwischen den verschiedenen Isomeren unter- 
schieden. Eine solche Unterscheidung, die bei einem hohen Ansprüchen 
an Genauigkeit genügenden Beobachtungsmaterial nicht nur berechtigt, 
sondern wohl auch zweifellos notwendig sein würde, ist bei der zur- 
zeit noch sehr grossen Unsicherheit des vorliegenden Zahlenmaterials 
völlig überflüssig, da die auf derartige Isomerien zurückzuführenden 
Unterschiede sicherlich weit unter den durchschnittlichen Beobachtungs- 
fehlern liegen. Dagegen ist bei unsern spätern Konstantenbestimmungen 
selbstredend streng unterschieden zwischen den isomeren Gruppen: 

— CH, OH und — 0—CH,, 
— C000C,H, „ — CH,C00CH,, 
— 000C,H, „ — CH,000C,H,, 
— (000,H, „ — CH,COOC,A,, 
denn hier handelt es sich stets um chemisch völlig verschiedene Gruppen. 
Die feinern Isomerieunterschiede aber zu berücksichtigen, liegt vor der 
Hand kein Anlass vor, denn wie namentlich die drittletzte Spalte der 
Tabelle 1 zeigt, weisen verschiedene Bestimmungen an einer und der- 
selben Substanz — auch von den vertrauenswürdigsten Beobachtern her- 
rührend — noch kolossale Differenzen auf. Der Mittelwert der Quotienten: 
niedrigste beobachtete Drehung 
höchste beobachtete Drehung 


weist noch teilweise sehr niedrige Werte auf und beträgt im Mittel 0-80, 
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was einer mittlern Fehlermöglichkeit von 20%, entspricht. Bei den 
meisten Substanzen liegt aber bisher nur eine Beobachtung von [e] 
vor, deren Fehler sich kaum abschätzen lässt. "Im allgemeinen liegen 
ja nun die Verhältnisse stets so, dass bei Absolutwertbestimmungen des 
Drehungsvermögens die gefährlichste Verunreinigung der Antipode ist, 
denn einerseits ist dieser bei weitem am schwersten zu beseitigen, ander- 
seits genügen z. B. 10°), des Antipoden, um einen Drehungswert zu 
liefern, der um 25°, zu vergrössern wäre, um den richtigen Wert zu 
erhalten. Es werden demnach im allgemeinen die höchsten beobach- 
teten Drehungswerte die zuverlässigsten sein, da stärker optisch aktive 
Verbindungen wohl nur in Ausnahmefällen als Verunreinigungen des 
Präparates vorhanden sein werden. Wir haben daher, falls mehrere 
Angaben vorliegen, stets den höchsten beobachteten Wert unsern Rech- 
nungen zugrunde gelegt. Mit diesen sind die beiden als Mass für die 
Drehung eines Moleküls vorgeschlagenen Ausdrücke, nämlich: 


Re | 


M.{J=M-7 4 


3 


4 V} M _ [a]. VM@ 


berechnet worden und finden sich in den beiden letzten Kolumnen von 
Tabelle 1 aufgeführt. 

Nun haben wir zunächst dieses Beobachtungsmaterial mit den 
Guyeschen Formeln konfrontiert, um zu sehen, ob der Ausdruck in 
der Form I oder II, d.h. mit oder ohne Nenner sich den Beobachtungen 
besser anzupassen vermag. Wenn nämlich die Einführung des Nenners 
eine wesentliche Verbesserung mit sich führt, würde es vielleicht ver- 
fehlt sein, von ihm abzusehen, wie es anderseits für unsere Konstanten- 
bestimmung auf dem Wege des systematischen Probierens absolut not- 
wendig ist. 

Die Tabellen 2 bis 5 enthalten nun sowohl für die M.[«]-Werte wie 


für die yE -Werte die Anpassung der beiden Ausdrücke für das 


Massenasymmetrieprodukt; nämlich: 


m; — My)(mı — M;)(m; —m;) (m; — Mm;) (m; — m,) (m; — m,) 


az 
mt (M— 12) 


und: 


II. = f (m, — m,)(m, — m;) (m, —m,) (m; — m;) (m; — m,) (m; — m;). 
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Die Faktoren f und f’ sind in der Weise bestimmt worden, dass 
bei jedem Vergleich die Summe aller 42 Molekulardrehungen gleich 
der Summe aller 42 I/-Werte sich ergibt. Dann ergibt sich die best- 
mögliche Anpassung, welche mit dem Massenasymmetrieprodukt zu er- 
halten ist. 


Tabelle 2. 
f = 3.127 . 10". 
Massenasym- 
M .[e] metrieprodukt ber. 
Substanz (exp.) mit Nenner exp. 
(ber.) 
Brompropionsaures Methyl 7120 8810 1:24 
u Äthyl 5690 2830 0.50 
“ Propyl 4290 2600 0.61 
Chlorpropionsaures Methyl 3290 10170 3.10 
r Äthyl 2720 13000 4.78 
Er Propyl 1655 14000 10.03 
2: Butyl 857 13800 16-10 
Valeriansaures Methyl 1950 10360 5-32 
= Äthyl 1750 11700 6-68 
“ Propyl 1680 11650 6-94 
. Butyl 1675 10960 6-55 
Milchsaures Methyl 1155 2480 2.15 
en Äthyl 1715 2310 1.35 
r Propyl 2250 1740 0.77 
Glycerinsaures Methyl 576 9060 15-72 
ie Äthyl 1230 10810 8-80 
- Propyl 1920 11200 5-83 
> Butyl 2300 10810 4-70 
Brombernsteinsaures Methyl 12430 228 0.0183 
& Äthyl 10550 53-8 0.0051 
. Propyl 10700 115 0.0108 
Ar Butyl 7280 425 0.058 
Chlorbernsteinsaures Methyl 7650 2430 0.32 
Er Äthyl 5730 3127 0.55 
« Propyl 6060 3430 0.56 
ie Butyl 5700 3030 0-53 
Apfelsaures Methyl 1110 5070 4.56 
” Propyl 2530 4660 1-84 
> Butyl 2740 4030 1-47 
Methoxypropionsaures Methyl 11300 10550 0.93 


” Äthyl 11900 12330 1-03 
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Massenasym- 
Sebstuns M .|[«) metrieprodukt 
(exp.) mit Nenner 

(ber.) 
Äthoxypropionsaures Methyl 10770 6920 
„ Äthyl 11600 11650 
Methoxybernsteinsaures Methyl 9250 3330 
Äthyl 10220 3840 
Propyl 10500 3960 
Butyl 10800 3810 


Methyl 11600 1000 
Äthyl 12100 1830 
Propyl 12600 2380 
Butyl 14500 2320 


Tabelle 3. 
f = 1.09 . 10-%, 
Massenasym- 
M .[e] metrieprodukt 
Substanz (exp.) o h ne Nenner 
(ber.) 
Brompropionsaures 7120 4220 
„ 5690 2305 
” 4290 3410 


Chlorpropionsaures 3290 649 
2720 1695 

1655 3455 

857 6100 


1950 458 
1750 1104 
1680 2150 
1675 3715 


Milchsaures 1155 52.6 
a 1715 115 
r 2250 182 


Glycerinsaures 576 502 
1230 1245 
1920 2480 
2300 4320 


12430 743 
10550 367 
10700 1530 

7280 10120 


7650 1945 
5730 6300 
6060 15300 
5700 27400 
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Massenasym- 
M .|e) metrieprodukt ber 
Gubaie (exp.) ohne Nenner exp. 
(ber.) 
Apfelsaures Methyl 1110 2405 2-16 | 
. Äthyl 2020 5950 2.94 
r Propyl 2530 12350 4-88 
Pr Butyl 2740 23050 8-4 
Methoxypropionsaures Methyl 11300 525 0.046 
“ Äthyl 11900 1290 0.11 
Äthoxypropionsaures Methyl 10770 721 0.067 
“ Äthyl 11600 2360 0.20 
Methoxybernsteinsaures Methyl 9250 2260 0.23 
e Äthyl 10220 660 0.65 
» Propyl 10500 15520 1-48 
R Butyl 10800 30700 2.84 
Äthoxybernsteinsaures Methyl 11600 1104 0-11 
ö Äthyl 12100 4880 0-40 
AR Propyl 12600 13650 1-08 
m“ Butyl 14500 30060 2-07 
Tabelle 4. 
f = 1.002. 10%. 
ER Massenasym- 
al/M metrieprodukt ber. 
Substanz Er y# mit Nenner exp. 
(exp.) (ber.) 
Brompropionsaures Methyl 305 280 0.89 
“ Äthyl 221 90.6 0-41 
-  Propyl 158 83-3 0.54 
Chlorpropionsaures Methyl 147 326 2.21 
ö Äthyl 109 418 3-82 
AR Propyl 61-1 448 7-3 
ee Butyl 29.2 444 15-1 
Valeriansaures Methyl 75-5 332 4-40 } 
. Äthyl 61-7 374 _ 6-05 
„ Propyl 55-3 373 6-75 
m Butyl 51-7 351 6-78 
Milchsaures Methyl 55-6 79.5 1-42 
* Äthyl 12-5 74.1 1.02 
„ Propyl 87.0 55-8 0.64 
Glycerinsaures Methyl 28-0 283 10.3 \ 
” Äthyl 52-8 346 6-5 
” Propy! 74-9 359 4-8 


„ Butyl 82.9 346 4.17 


jrombernsteinsaures 


Methoxypropionsaures 


” 


Äthoxypropionsaures 


” 
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Methyl 
Äthyl 
Propyl 
Butyl 


Methyl 
Propyl 
Butyl 
Methyl 
Äthyl 
Propyl 
Butyl 


Methyl 
Äthyl 


Methyl 
Äthyl 


Methoxybernsteinsaures Methyl 


Athoxybernsteinsaures 


” 


’ 


„ 


Brompropionsaures 


”„ 


” 


Chlorpropionsaures 


Valeriansaures 


„ 


„ 


Äthyl 
Propyl 
Butyl 


Methyl 
Äthyl 
Propyl 
Butyl 


Methyl 
Äthyl 
Propyl 
Methyl 
Äthyl 
Propyl 
Butyl 
Methyl 
Äthyl 
Propyl 
Butyl 


3 
a y* 
ır dä 
(exp.) 
8380 
318 
297 
184 


224 
179 
168 
143 
43-2 
66-2 
13.3 
71-9 
467 
445 
405 
401 


323 
309 
292 
268 


374 
343 
324 
360 


Tabelle 5. 
f' = 3.501 . 10-8. 
3 


Massenasym- 
metrieprodukt 
mit Nenner 


(ber.) 
7-29 
1-71 
3-69 

13-5 


77-7 
100 
109 

96-8 
193 
171 
148 
128 


338 
395 
220 
373 
106 
122 
126 
121 


31-8 
58-6 
76-3 
87-1 


Massenasym- 
metrieprodukt 
ohne Nenner 


(ber.) 

135 
71-9 

109 


20-8 

54-4 
111 
195 


14-7 

35-4 

69-0 
119 
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e- Massenasym- 
al/M metrieprodukt ber. 
Substanz Er tz ohne Nenner exp. 
(exp.) (ber.) 
Milchsaures Methyl 55-6 1-69 0.030 
» Äthyl 12.5 3-68 0.05 
. Propyl 87:0 5-84 0-07 
Glycerinsaures Methyl 28-0 16-1 0.58 
“ Äthyl 52.8 39-9 0.76 
. Propyl 74-9 79-5 1-06 
mn Butyl 82.9 138 1-67 
Brombernsteinsaures Methyl 380 23-9 0.06 
" Äthyl 318 11-8 0-037 
. Propyl 297 49-1 0.17 
Pr Butyl 184 324 1.76 
Chlorbernsteinsaures Methyl 224 62-4 0:28 
” Äthyl 179 202 1.13 
. Propyl 168 491 2.92 
> Butyl 143 879 6-14 
Apfelsaures Methyl: 43-2 771 1.79 
> Äthyl 66-2 190 2.87 
> Propyl 73-3 396 5-40 
. Butyl 71.9 739 10.3 
Methoxypropionsaures Methyl 467 16-8 0.04 
. Äthyl 445 41-3 0.09 
Äthoxypropionsaures Methyl 405 23-1 0.06 
e Äthyl 401 75-7 0.19 
Methoxybernsteinsaures Methyl 323 72-5 0.22 
» Äthyl 309 214 0.69 
Br Propyl 292 497 1:70 
n Butyl 268 985 3-67 
Äthoxybernsteinsaures Methyl 374 35-4 0.09 
“ Äthyl 343 157 0-46 
PR Propyl 324 438 1-35 
“ Butyl 360 954 2.64 


Bemerkungen zu den Tabellen 2 bis 5. 


Zunächst demonstrieren alle vier Tabellen das völlige Fiasko des 
Massenasymmetrieproduktes, was am auffallendsten durch die Grenzen 
berechnet 
beobachtet 

berechnet 


Bei den M.[«e]-Werten betragen die Grenzwerte von Tockehss 


das Massenasymmetrieprodukt mit Nenner (Tabelle 2): 


zum Ausdruck kommt, innerhalb deren der Quotient - schwankt. 
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für das Massenasymmetrieprodukt ohne Nenner (Tabelle 3): 


0.087 und 8-4 es 


Bei den “V #-werten werden die Grenzwerte für das Massen- 


asymmetrieprodukt mit Nenner (Tabelle 4): 


0.005 und 15-1 re). 


für den Ausdruck ohne Nenner (Tabelle 5): 


0.030 und 103 Dem: 


Bei beiden Drehungsausdrücken ist nun, und darauf kommt es uns 
hier besonders an, wenn wir von dem Massenasymmetrieprodukt mit 
Nenner zu demjenigen ohne Nenner übergehen, eine unverkennbare 
Verbesserung zu konstatieren, insofern die Anpassung der berechneten 
an die beobachteten Werte weniger schlecht wird. 

Aber nicht nur in den Extremwerten spricht sich dieser Fortschritt 
aus, auch im Verhältnis der Mittelwerte der zu hohen (>1) und der 
zu niedrigen (< 1) Werte kommt das deutlich zum Ausdruck. Es wird 
in derselben Reihenfolge für M.[«] dargestellt mit dem Massen- 
asymmetrieprodukt mit Nenner: 


das Mittel der zu kleinen Werte 0-360 
„ ” ”„ ” grossen ”„ 5-33 
Verhältnis: 1: 14-8. 


Dagegen liefert das Massenasymmetrieprodukt ohne Nenner: 


das Mittel der zu kleinen Werte 0-30 
„ ”„ „ „ grossen rn) 2-74 
Verhältnis: 1: 9-1. 


8 ,- 
Für die T V 7 -Werte ergibt sich für die Mittelwerte folgendes: 


a. Massenasymmetrieprodukt mit Nenner: 
Mittel der zu niedrigen Werte 0-427 
” He. hohen ” 5-08 
Verhältnis: 1: 11-9. 


b. Massenasymmetrieprodukt ohne Nenner: 


Mittel der zu niedrigen Werte 0.281 
” ”„ ” grossen „ 3-13 
Verhältnis: 1: 11-1. 
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Da wir auch in diesem Falle zweifellos. ‘eine Verbesserung kon- 
statieren können, wenn wir den Nenner fortlassen, so werden wir nun- 
mehr nur noch mit dem Ausdrucke (Il): 

Da = (&ı — &)(& — 5) (Cı — Er) (& — &3) (a — 64) (ey — €;) 
operieren. 


Einführung anderer Konstanten an Stelle der Massen. 


Wenden wir diesen Ausdruck auf unser Beobachtungsmaterial 
an, so würde unser Problem sich dahin formulieren lassen, dass aus 
42 beobachteten Werten 17 Konstanten c, bis c,, zu ermitteln wären, 
welche, den einzelnen Verbindungen entsprechend, zu je vieren in die 
obige Gleichung eingesetzt, die beobachteten Werte mit genügender An- 
näherung wiederzugeben gestatten. Eine direkte Lösung dieser Auf- 
gabe etwa unter Zuhilfenahme der Methode der kleinsten Quadrate ist 
völlig ausgeschlossen, da es sich um Gleichungen handelt, die für jede 
der vier in der einzelnen vorkommenden Unbekannten vom 3. Grade, 
bezüglich der Kombinationen der Unbekannten aber vom 6. Grade sind. 
Streng algebraisch ist demnach mit dem Problem gar nichts anzufangen- 
Dagegen ist die Form des Ausdruckes (ein einfaches Produkt von sechs 
Grössen) sehr wohl geeignet zur Ausführung von Näherungsrechnungen, 
die sich in diesem Falle mit dem Rechenschieber mit völlig ausreichen- 
der Genauigkeit erledigen lassen. Wir haben solche Näherungsrechnungen 
an den obigen 42 Verbindungen mit 17 verschiedenen Radikalen am 
asymmetrischen Kohlenstoff durchgeführt und können zeigen, dass sich 
eine sehr weitgehende Verbesserung gegenüber den Massenasymmetrie- 
produkten ergibt. Damit wollen wir nun keineswegs behaupten, dass 
den von uns berechneten Konstanten irgend ein besonderer Wert inne- 
wohnt, oder dass unsere Rechnungen etwa die Richtigkeit einer ver- 
allgemeinerten Lehre vom Asymmetrieprodukt dartun. Die Entscheidung 
über die prinzipielle Zulässigkeit oder Unzulässigkeit der Asymmetrie- 
produktsbetrachtungen muss in ganz anderer Weise erbracht werden, 
nämlich durch das von dem einen von uns charakterisierte Nullexperiment. 
Worauf es uns in der vorliegenden Mitteilung lediglich ankommt, ist 
der Nachweis, dass die rein algebraische Unlösbarkeit des Problems 
kein unübersteigliches Hindernis darstellt, welches die Ausführung jenes 
entscheidenden Experimentes überhaupt überflüssig machen würde. Im 
Gegenteil verhält die Sachlage sich folgendermassen: Solange nicht das 
„Experimentum crucis“ gegen jede Asymmetrieproduktslehre erbracht 
ist, kann das Problem durchaus als hoffnungsvoll angesehen werden, 
und sobald das entscheidende Experiment für die Asymmetrieprodukts- 
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lehre spricht, zeigen unsere nunmehr folgenden Rechnungsresultate, dass 

es nur der Sammlung eines einwandfreien Beobachtungsmaterials be- 

darf, um die Gruppenkonstanten genügend genau ermitteln zu können. 

Was zunächst die Werte des gebräuchlichen Ausdruckes für das 

D„ = M.[e] betrifft, so finden sich unsere berechneten Werte in 

Tabelle 6 den beobachteten gegenübergestellt. Für den andern Ausdruck 
3 


für die Molekulardrehung z V = findet sich die gleiche Zusammen- 


stellung in Tabelle 7. Als Konstantenwerte benutzten wir die Werte der 
Tabelle 8. 


Tabelle 6. 


M .[e) aus unsern Kon- 


Substanz (exp.) stanten berechnet 


Brompropionsaures Methyl 7120 
. Äthyl 5690 
. Propyl 420 


Chlorpropionsaures Methyl 32% 
Z Äthyl 2720 
Pr Propyl 1655 
be Butyl 857 


Valeriansaures Methyl 1950 
Ä thyl 1750 
Propyl 1680 
Butyl 1675 


Milchsaures Methyl 1155 
® Äthyl 1715 
= Propyl 2250 


Glycerinsaures Methyl 576 
Äthyl 1230 
Propyl 1920 
Butyl 2300 


Methyl 

Äthyl 10550 
Propyl 

Butyl 


Chlorbernsteinsaures Methyl 
& Äthyl 

” Propyl 
Butyl 


720 


Substanz 


Apfelsaures 


Methoxypropionsaures 


” 
Äthoxypropionsaures 


”„ 


Methoxybernsteinsaures 


” 


Äthoxybernsteinsaures 


”„ 
” 


”„ 


Substanz 


Brompropionsaures 
” 


” 


Chlorpropionsaures 


Valeriansaures 
’ 
” 
”„ 
Milchsaures 
„ 


” 


Glycerinsaures 
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Methyl 
Propyl 
Butyl 
Methyl 
Äthyl 
Methyl 
Äthyl 
Methyl 
Äthyl 
Propyl 
Butyl 
Methyl 
Äthyl 
Propyl 
Butyl 


Methyl 
Propyl 
Methyl 
Äthyl 
Propyl 
Butyl 
Methyl 
Äthyl 
Propyl 
Butyl 


Methyl 
Äthyl 
Propyl 
Methyl 
Äthyl 
Propyl 
Butyl 


Methyl 
Äthyl 
Propyl 
Butyl 


M.[«) 
(exp.) 
1110 
2020 
2530 
2740 
13000 
11900 


10770 
11600 

9250 
10220 
10500 
10800 
11600 
12100 
12600 
14500 


Tabelle 7. 


3 
@ y* 
vr 
(exp.) 
305 
221 
153 


147 

109 
61-1 
29-2 


75-5 
61-7 
55.3 
51-7 


55-6 
72-5 
87-0 


28-0 
52-8 
74-9 
82.9 


380 
318 
297 
184 


aus unsern Kon- 
stanten berechnet 

1475 

2082 

2975 

3320 

8120 

8910 


9720 
10610 
6900 
7690 
13650 
15130 


8000 
11300 
15750 
17600 


aus unsern 
Konstanten 
berechnet 
237 
189 
143-5 


162 
111 
64 
41 


58-9 
60-5 
61-5 
61-8 


59-6 
70-4 
80-1 


36-7 
43.5 
57.1 
61-8 


33% 
357-5 
326 
255 


ber. 
exp. 
1-329 
0.970 
1.176 
1-216 
0.720 
0:748 
0.903 
0-915 
0.747 
0-956 
1-300 
1.400 
0.690 
0-935 
1.250 
1-214 


ber. 
exp. 


0.779 
0.855 
0.938 


1.101 
1.019 
1.048 
1-400 


0.78 
0.99 
1.110 
1.194 


1.071 
0.97 
0.921 


1-31 

0.900 
0.763 
0.745 


1.040 
1.122 
1:098 
1:386 
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aus unsern 
Substanz —y — Konstanten 
berechnet 


Chlorbernsteinsaures Methyl 249 
Äthyl 194 
Propyl 134-8 
Butyl 79.8 
Methyl 3. 39 
Äthyl . 54 
Propyl . 75.2 
Butyl . 72 
Methoxypropionsaures Methyl 276 
N Äthyl 229.5 
Äthoxypropionsaures Methyl 276 


” Äthyl 229-5 
Methoxybernsteinsaures Methyl 478 
Äthyl h 452 
Propyl 377 
Butyl ) 293-5 
Methyl 418 
Äthyl i 452 
Propyl ? 377 
Butyl 293 


Tabelle 8. 


Von uns berechnete Konstanten. 

für die Darstellung von 

Radikal . 
M .[«) 

—H 12 

—CH, 0 

— (OH, 0.053 

—CO0CH, 9.5 

—CO0C,H, 9.34 

—(C00(C,H, 9.21 

—(00C,H, 9.13 

—CH,C0O0CH, : 22.2 

—CH,C0O0C,H, 23 

— CH,C00C,H, 24 

—CH,C00C,H, 

—(l 

—Br 

—0OH 

—CH,0H 

—0-—CH, 

—0—0C,H, 
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Mit diesen Zahlenwerten sind also die in den Tabellen 6 und 7 
als berechnet aufgeführten Werte ermittelt. 

Was nun die Übereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung 
betrifft, so müssen wir dieselbe mit den mit dem Massenasymmetrie- 
produkt erhaltenen Werten vergleichen. Am auffallendsten tritt die 
Verbesserung bei der Betrachtung des Verhältnisses der Extremwerte 


i berechnet A 
des Quotienten er zutage. Im idealsten Grenzfall sollte dieser 
beobachtet 
Quotient stets —= 1, das Verhältnis seiner Extremwerte demnach auch 


—= 1 sein. 
Nun ergab sich für: 


( berechnet \ 
beobachtet man 
( ) 
. beobachtet / min. 
3 
Massen- M.(e] . M 
asymmetrieprodukt 5 Ey 
a. mit Nenner 3160 3020 
b. ohne Nenner 227 343 3 
_ Unere ontanten 22:89 BEE 
Idealwert ee 1.00 1:00 


Hier ist die Verbesserung besonders augenfällig, doch tritt sie auch 
in dem Quotienten der Mittelwerte deutlich zutage, die einerseits aus 
allen zu hohen Werten (>1), anderseits aus allen zu niedrigen Werten 
(<1) von u gebildet sind. 

(„berechnet 

\ beobachtet /yuuer aller Werte > 1, 
[ RR ) 
. beobachtet Mittel aller Werte < 1 


Massen- 9 
i M .[e] [4 M 
asymmetrieprodukt ” v; 
mit Nenner 14-8 11-9 
ohne Nenner 9.1 11-1 
Unsere Konstanten 1.466 1-508 
Idalwert 1:000 1.000 


Nun können und wollen wir, wie gesagt, keineswegs behaupten, dass 
unsere Konstanten die besten Werte darstellen, oder dass die besten Werte 
auch nur in der Nachbarschaft unserer angegebenen Werte liegen, im 
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Gegenteil unterliegt es gar keinem Zweifel, dass sich die Konstanten 
noch erheblich verbessern liessen, doch schien es uns wegen der 
noch recht unzureichenden Genauigkeit des Beobachtungsmaterials vor- 
erst überflüssig, nach dieser Richtung weitergehende Anstrengungen zu 
machen. Ist doch das fast stets erreicht, was Guye in der Regel als 
ausreichendes Kriterium für das Massenasymmetrieprodukt ansah, der 
übereinstimmende Anstieg oder Abfall der beobachteten und berechneten 
Werte in einer Reihe homologer Verbindungen; während beim Massen- 
asymmetrieprodukt in etwa der einen Hälfte der Fälle der Gang der 
richtige, in der andern der falsche ist, d. h. gerade etwa den Gesetzen 
des Zufalles entsprechend, die bei nur zwei Möglichkeiten, gleich viel 
rünstige wie ungünstige Fälle, voraussehen lassen. Dabei ist noch zu 
erwähnen, dass die Massenasymmetrieprodukte in zwei Reihen, bei den 
Brompropionsäureestern und den Brombernsteinsäureestern, schon des- 
halb völlig versagen, weil sie einen, resp. zwei Vorzeichenwechsel des 
Drehungssinnes innerhalb der Reihe verlangen, welche nach den ex- 
perimentellen Erfahrungen total ausbleiben. Eine eingehendere Dis- 
kussion unserer berechneten Werte erübrigt sich übrigens um so mehr, 
als wir unsern Konstantenwerten keineswegs besondere Bedeutung bei- 
messen und sie nicht im geringsten für definitive Werte halten; des- 


halb unterlassen wir auch völlig jeden Versuch, die von uns berechneten 
Konstanten irgendwie in Beziehung zu den Eigenschaften der betreffen- 
den Radikalen zu setzen, und halten jeden derartigen Versuch für ver- 
früht und verfehlt. 


Was die näherungsweise Berechnung der Gruppenkonstanten be- 
trifft, wie wir sie zur Ermittlung der in den Tabellen 6 und 7 ver- 
wendeten Werte gebraucht haben, so ist zunächst zu beachten, dass wir 
berechtigt sind, eine der Gruppenkonstanten willkürlich gleich Null zu 
setzen, da es ja nur auf die Differenzen der Konstanten, nicht auf deren 
Absolutwerte ankommt (vgl. Fig. 1). Man beginnt also etwa (um alles 
an unserm Beobachtungsmaterial zu erläutern) mit der Reihe der Chlor- 
propionate, welche die drei Gruppen AH, CH, und Ol gemeinsam haben. 

Für diese drei Gruppen nimmt man drei Zahlwerte I, II, III (Fig. 3) 
an, von denen einer gleich Null ist. Die beiden andern sind so gewählt, 
dass die Kurve dritten Grades zwischen je zweien von ihnen einen Absolut- 
wert erreicht, der den höchsten darzustellenden Drehwert übersteigt. Die 
Intervalle werden zunächst am besten etwa im Verhältnis 1:2 gewählt. 
Dann ergeben sich für die Darstellung eines bestimmten molekularen 
Drehwertes sechs Möglichkeiten, demnach für die vier verschiedenen 
istergruppen COOCH,, COOC,H,, CO0C,H,, COOC,H, je sechs Kon- 

46* 
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stantenwerte. Dabei ist noch keinerlei Verfügung getroffen darüber, 
welche der drei festgehaltenen Konstanten I, II und III den Gruppen 
H, CH, und Ol zugeordnet ist. Erst wenn wir jetzt etwa die Bronm- 
propionsäureester hinzunehmen, bei denen die Gruppe Cl fortfällt, und 
statt dessen die Gruppe Br auftritt, müssen wir einen der drei Werte 
I, II und IIl als den Chlorwert bezeichnen, wofür drei Möglichkeiten 
vorliegen, die jede für sich untersucht werden. Zunächst wird man 
die Zahl der Konstantenkombinationen, welche die gewünschten Zahl- 


Dm 


ab - 
£ 


Fig. 3. 


werte mit einigermassen befriedigender Annäherung darzustellen ver- 
mögen, ziemlich gross finden, aber beim Heranziehen neuer Verbindungen 
schränkt sich alsbald die Zahl dieser Möglichkeiten mehr und mehr 
ein, so dass schliesslich die Reihenfolge der Konstantenwerte sich mehr 
und mehr eindeutig festlegt, dergestalt, dass auch zwei verschiedene 
Rechner, die völlig unabhängig voneinander die Konstantenbestimmung 
ausführen, im wesentlichen zu derselben Gruppierung gelangen. 

Die Absolutwerte werden allerdings je nach den noch willkürlich 
angenommenen Werten II und III (I war mit Recht = 0 gesetzt) er- 
heblich verschieden ausfallen, und so werden verschiedene Annahmen 
nicht zu gleich guten Resultaten führen. Hier wird man schliesslich 
dazu greifen müssen, verschiedene derartige Anfangsannahmen mit 
gleicher Sorgfalt auszugleichen und dann eventuell nach derjenigen 
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Richtung hin, die eine Verbesserung aufweist, weiter fortschreitend, bzw. 
interpolierend eine weitere Verbesserung anstreben. Diese Art von 
Konstantenverbesserung haben wir bei unsern Rechnungen nur bis zu 
einem gewissen Grade in Anwendung gebracht, da es uns genügte, die 
Rechnung so weit zu führen, dass nirgends Abweichungen zwischen 
Beobachtung und Rechnung auftraten, die 50°, nach unten oder oben 
überschritten. Es unterliegt demnach keinem Zweifel, dass bei weiter ge- 
triebener Annäherung unsere Konstantenwerte sich noch ganz erheblich 
verschieben werden. Es schien uns aber mit Rücksicht auf die zurzeit 
vorliegenden grossen Unsicherheiten im Beobachtungsmaterial verfrüht, 
weitere Mühe auf die Verbesserung der Konstanten zu verwenden, da 
unsers Erachtens die prinzipielle Frage pro oder contra eine verall- 
gemeinerte Lehre vom Asymmetrieprodukt zurzeit nicht auf dem Wege 
gelöst werden kann, mangels genügend sicher gestellten!) Beobachtungs- 
materials. Wir sind daher der Ansicht, dass zunächst einmal mit Hilfe 
der von dem einen von uns angegebenen Nullmethode (bei der kleine 
Mengen optisch inaktiver Verunreinigungen, sowie beliebige Mengen 
des Antipoden, wofern nur die eine Isomere im Überschuss vorhanden 
ist, keine Rolle spielen) die bequem zu entscheidende Frage beant- 
wortet sein muss, ob überhaupt irgend eine Asymmetrieprodukts- 
lehre berechtigt ist oder nicht. Fällt dies Experimentum crucis zugunsten 
des Asymmetrieproduktes allgemeinster Art aus, so ist damit noch nicht 
bewiesen, dass sich nun gerade auch die einfachste Asymmetriepro- 
duktsformel: 


Dan = (& — &)(Cı — Es)l&ı — Ed — Es)(& — Ele; — €) 
als richtig erweisen wird. Das Nullexperiment gilt vielmehr auch für 
den allgemeinsten Fall des Asymmetrieproduktes, das jeder Gruppe eine 
ihr eigentümliche Konstante zuordnet. Für den allgemeinsten Fall lässt 


sich die Formel hinschreiben: 
an —1 


D= Zfu(C1, 646,6). [& — Cs)(Cı — El — EI — Ela — er) — c)| ) 
won die Reihe der positiven ganzen Zahlen bedeutet. Die f{c,, &, €, €,) 
müssen der Bedingung genügen,'symmetrische Funktionen der vierC-Werte 
zu sein, die für reelle Werte im Endlichen keine Nullstellen aufweisen. 
So entspricht der Guyeschen Formel mit Nenner das Abbrechen der 
Reihe mit dem ersten Gliede und das Einsetzen von: 


1 
file, &, &, ) = | $ 


GFatateN. 


1) Vergleiche dazu unsere Ausführungen $. 706 u. f. 
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Diese allgemeinste Formel geht in unsere einfachste Form über, wenn 
es sich als berechtigt erweist, die Reihe beim ersten Gliede (» = |) 
abzubrechen und: 

he 1 
zu setzen. Diese weitere Frage lässt sich dann mittels der von uns 
skizzierten Methode zur Ermittlung der Konstanten durch systematisches 
Probieren entscheiden, sobald genügend genaues Beobachtungsmaterial 
vorliegt. Im Augenblick erscheint uns ein weiteres Verbessern der 
Konstanten ziemlich nutzlos, da man bald an der Grenze der zurzeit 
möglichen Versuchsfehler angelangt sein wird. Erst wenn man über 
Beobachtungsmaterial verfügt, bei welchem man etwa von jeder Zahl 
mit voller Sicherheit behaupten kann, dass ihr [@] auf weniger als 1°, 
seines Absolutwertes sicher ist, wird es Zweck haben, einer systemati- 
schen Konstantenberechnung sich zuzuwenden. 

Zweck und Ziel dieser Abhandlung war es in erster Linie, zu 
zeigen, dass es keineswegs zwecklos erscheint, die von dem einen von 
uns vorgeschlagene Nullmethode genau durchzuführen, denn das Problem 
der Konstantenberechnung aus Beobachtungsmaterial ist trotz seiner 
vom rein algebraischen Standpunkte gesehenen völligen Unlösbarkeit 
für Näherungsrechnungen sogar verhältnismässig bequem zugänglich, 
und der logarithmische Rechenschieber das geeignete Instrument zu 
seiner Behandlung. 


Danzig-Langfuhr, im November 1908. 


Beitrag zur 


Berechnung der spezifischen Wärmen von Lösungen. 
Von 
A. Bakowski. 


(Eingegangen am 14. 12. 08.) 


Im Jahre 1869 bestimmte J. H. Schüller!) die spezifischen 
Wärmen von Salzlösungen bei verschiedenen Konzentrationen und fand, 
dass die experimentell sich ergebende spez. Wärme bald grösser, bald 
kleiner als die nach der Mischungsregel berechnete ist. Bei NaCl glaubt 
er, die spez. Wärme der verschieden konzentrierten Lösungen finden 
zu können durch Multiplikation der aus den Bestandteilen berechneten 
mittlern spez. Wärmen mit einer bestimmten Konstanten. Dagegen 
schon bei KC1 ändert sich diese Verhältniszahl, wenn sich der Prozent- 
gehalt der Lösung ändert. Als Ersatz dafür stellt er eine rein empiri- 
sche Interpolationsformel auf, die sich seinen Versuchsergebnissen ziem- 
lich genau anschmiegt. 

1871 setzte J. Thomsen?) diese Arbeit fort, indem er mit Hilfe 
einer sehr viel bessern Methode die spez. Wärmen einer Reihe ver- 
schieden konzentrierter Lösungen feststellte. Auch er konstatiert die 
von Schüller gefundenen Abweichungen von der Mischungsregel. In 
einigen Fällen sogar reicht die zur Erwärmung der Lösung um 1° be- 
nötigte Wärmemenge nicht aus, um allein das in der Lösung enthaltene 
Wasser um 1° zu erwärmen. Eine Erklärung für das sonderbare Ver- 
halten der Lösungen gibt auch J. Thomsen nicht. Er meint nur, das 
Aufstellen von empirischen Formeln habe nur wenig Interesse: „denn 
es zeigt sich bei genauer Untersuchung aller hierher gehörenden 
Phänomene, dass die spez. Wärme, das spez. Gewicht und die Wärme- 
tönung bei der Bildung der Lösung in genauem Zusammenhang stehen 
und als gemeinschaftliche Resultate der Formeln hervorgehen müssten, 
wenn die Formeln die Wahrheit einigermassen ausdrückten. Es gilt 
deshalb, die Formeln aus einer die Molekularveränderungen umfassenden 


1) Pogg. Ann. 142, 385379 (1871). 
®) Pogg. Ann. 135, 70-88 (1869). 
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Hypothese abzuleiten, nur dann kann man erwarten, allgemeingültige 
Resultate zu erhalten“. 

Solche Molekularveränderungen, deren uns mehrere bekannt sind, 
habe ich zur Erklärung der oben angegebenen Unregelmässigkeiten in 
Betracht zu ziehen versucht, in erster Linie die elektrische Dissoeiation. 
Diese scheint mir besonders dazu geeignet, die Abweichungen der be- 
rechneten spez. Wärme von der beobachteten zu begründen, weil Zucker- 
lösungen, deren spez. Wärme sich nach Marignac!) aus derjenigen 
des Wassers und des flüssigen Zuckers für alle Konzentrationen nach 
der bekannten Formel berechnen läst, keine Elektrolyte sind, während 
alle Lösungen, deren spez. Wärme sich nicht so einfach verhält, disso- 
ciierte Moleküle enthalten. Ich will deshalb versuchen, eine Formel für 
die spez. Wärme von Lösungen aufzustellen, die die Dissociation der 
gelösten Moleküle in Rechnung zieht. 

Ist a der Dissociationsgrad einer bestimmten Salzlösung, d. h. das 
Verhältnis der dissociierten zu der gesamten Zahl der Moleküle, so ist 
unter der Voraussetzung, dass nur die Ionen die Elektrizität leiten, und 
die Reibung der Ionen von der Konzentration unabhängig ist: 


worin A das Aquivalentleitvermögen der untersuchten Lösung, A, das 
Äquivalentleitvermögen für oo Verdünnung ist. Haben wir etwa » Äqu. 
Salz in m Äqu. Wasser gelöst, so wird die Lösung na dissociierte und 
n(1 — a) undissociierte Salzmoleküle enthalten. 

Wir wollen annehmen, die spez. Wärme der nicht dissociierten 
Moleküle sei c,, die der dissociierten c,; letztere setzt sich zusammen 
aus der spez. Wärme der beiden lonen, was aber bei der abzuleitenden 
Formel ohne Belang ist. Dann brauchen die einzelnen Bestandteile der 
Lösung, um ihre Temperatur um 1° zu erhöhen, eine Wärmemenge von: 

nN1l—a)e, +nNac, + mMe. 
Kalorien, wobei N, bzw. M das Molekulargewicht des Salzes, bzw. des 
Wassers und c„ die spez. Wärme des Wassers bedeutet. Diese Wärme- 
menge muss derjenigen gleich sein, die die Lösung verbraucht, um sich 
um 1° zu erwärmen. Ist ihre spez. Wärme gleich c, so haben wir: 


nN[(1—a)e, +ac] + mMe. = (nN -+ m M)e. 


se A (nr N+mMe—mMc = 6, 


so ist: 


1) Ann. Chim. Phys. [4] 22 (1871). Lieb. Ann. Suppl. 8, 335 u. 410 (1876). 
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nN[1 —a)e-+as] = 6 
der: 6, — alı — 6) = » 
oder: 1 1 ” "aN 
Wir wollen annehmen, dass die spez. Wärme der einzelnen Be- 
standteile, aus denen die Lösung zusammengesetzt ist, von der Kon- 
zentration unabhängig ist. Dann ist für eine andere Lösung desselben 
Salzes in Wasser: 
4—adlı —6) = 
1 ( 1 2) n N 
Durch Subtrahieren finden wir: 
‚ 16 d 
aa) 
oder, wenn wir für a und @ die angegebenen Werte einsetzen: 
Na) _ _1 e d 


u | — konst. 
n n 


As d— 4 


Ist die Konstante, die sich als die mit einem bestimmten Faktor 


T 


+ multiplizierte Differenz zwischen der spez. Wärme des undisso- 


ciierten und des dissociierten Salzes ergibt, bekannt, so ist man imstande, 
die spez. Wärme von verschieden konzentrierten Salzlösungen zu be- 
stimmen, sobald man die spez. Wärme einer einzigen kennt. 

Ähnliche Formeln sind schon eine ganze Reihe aufgestellt worden; 
so z. B. von Schüller!), Winkelmann?), Marignac?), Pfaundlert), 
Berthelot5), Mathias®). Alle haben den Nachteil, dass sie rein em- 
pirisch aufgestellt sind und über die Bedeutung der vorkommenden 
Konstanten nichts auszusagen wissen. Nur Mathias sieht die Not- 
wendigkeit einer solchen Erklärung ein, kommt aber mit der Deutung 
der in seiner Formel auftretenden Konstanten nicht sehr weit, wenn 
sich auch seine berechneten Werte der spez. Wärme an die beobachteten 
sehr gut anschmiegen. 

Ich werde im folgenden ausschliesslich die Beobachtungen von 
J. Thomsen benutzen, da sie mir die besten zu sein scheinen, die über 
diesen Gegenstand vorliegen. Um einen Vergleich mit den Ergebnissen 


8.2.20. 

2) Pogg. Ann. 149, 16 (1873). 

®»,S.a. a0. 

*) Jahresber. der Chemie von Strecker für 1869, S. 122. 

5) Möcanique chimique I, S. 496. 

®) Compt. rend. 107, 524 (1888). Journ. de Phys. 8, 204 (1889). 
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anderer Beobachter zu ermöglichen, will ich in einer Tabelle die Be- 
obachtungen von Thomsen (7), Schüller ($S) und Winkelmann (W) 
anführen), und zwar für NaCl und NaNO,. 


2 Anzahl der Spez. a Differenz der spez. Wärme 
Wassermoleküle auf hTıh | 

1 Mol. Salz TEUER: SE EENENS | T—3 | T-W 
Chlornatrium 

10 0.791 — 0.008 | + 0.002 

2 | 0-863 — 0.013 | — 0-006 

30 | 0:.895 — 0.010 | + 0.000 

50 0-931 | — 0.009 | — 0.001 

100 0.962 | _ | + 0.000 
Natriumnitrat. 

10 0:769 -+- 0.006 | -+ 0.005 

25 | 0.863 | —+ 0.017 | + 0.001 

50 | 0-918 + 0.015 | + 0.000 

100 | 0.950 | _ | — 0.005 

200 0-975 | -_ | — 0.002 


In den folgenden Tabellen stelle ich die für die Berechnung in 
Betracht kommenden Zahlen für einige Lösungen zusammen. Ich will 
mich auf einige wenige beschränken, da von allen berechneten Lö- 
sungen nur KNO, grössere Abweichungen zeigt, auf die ich später zu- 
rückkommen werde. Sie überschreiten übrigens in keinem Falle 2°|,. 
Es bedeutet: » die Anzahl der Wassermoleküle auf 1 Molekül Substanz: 
4 die Äquivalentkonzentration der Lösung, d. h. die Konzentration, ge- 
messen nach Grammäquivalenten des gelösten Körpers in Kubikzenti- 
metern der Lösung, A das Äquivalentleitvermögen, d die Differenz zwi- 
schen dem Wasserwert der Lösung und dem des in der Lösung ent- 
haltenen Wassers, cr die von Thomsen experimentell, cy die nach der 
Formel von Mathias und c, die nach meiner Formel berechnete spez. 
Wärme der Lösungen. Die Formel von Mathias hat die Form: 
BR... +n 

—b+n! 
worin a und b zwei Konstanten darstellen. Da Thomsen immer nur 
1 Mol. Substanz in » Mol. Wasser gelöst hat, so geht meine Formel 


über in: er 
TEE Segeien, 
daraus folgt: ‘= ((A— A)+b 
und da: ö = (N+nM)e—nMew, 


so ergibt sich schliesslich: 


1) Handb. d. Phys. 8,, 206 (1906). 
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= 0A—A)+ ö+nMew 
BE N+nM 
Da diese Versuche von Thomsen bei 18° ausgeführt worden sind, 
so habe ich als spez. Wärme des Wassers 0.998 angenommen. Die 
Bestimmungen des spez. Gewichtes der untersuchten Lösungen sind 
ebenfalls von Thomsen gemacht worden, während die Zahlen für die 
Leitfähigkeit von Kohlrausch herrühren. 


Na0OH.C — 0.213. 
7-5 15 30 50 100 
3.70 1-88 1-11 0-56 
98-2 185 157 171 
+27 —6 RR? — 15 
0-878 0-919 0-942 0-968 
+0001  -+0002  +0000  +0:000 
+ 0.000 + 0.000 —.0.002 + 0:.000 


KOH.C = 0.282. 
30 50 100 
1-80 1-09 0.55 
165 182 196 
— 17 — 23 — 236 
0.876 0-916 0.954 
+ 0.000 + 0:000 + 0.000 
+ 0.000 + 0.000 + 0.000 


Nall.C = 0.315. 


10 20 30 50 100 
4.99 2.66 1.78 1:08 0.55 
42.8 59-3 66-9 73-6 80-2 
+89 +2 8 nt Br 
0.791 0.863 0.895 0.931 0-962 
— 0005  —0005  —0.002  —0:002?  — 0.001 
+000 +00 —002 — 0.008  — 0.001 
NaN0,.C = 0.82. 
10 25 50 100 
4.69 2.08 1:07 0-56 
34-3 53-8 65-2 73-3 
+42 + 12:6 +5 2 
0.769 0.863 0.918 0.950 
+ 0.000 — 0.001 + 0.000 — 0:001 
+ 0:.000 — 0.001 + 0:000 — 0.002 


HCI.C = 0.05. 


20 50 100 
2.64 1.09 0.55 
297 325 
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n 10 20 50 100 200 
D — 174 — 20-4 — 2% — % — 32 

er 0.749 0.855 0.932 0.964 0.979 
Ep—Cy + 0006 — 0.002 +00 +0001 + 0:008 
Er—6p + 0000 + 0.002 —001 +00  — 0001 


Die Übereinstimmung zwischen den beobachteten und den nach 
meinen Formeln berechneten Werten der spez. Wärme ist recht be- 
friedigend und zeigt, dass meine Formel der von Mathias mindestens 
ebenbürtig ist. Nur die angegebene Bedeutung der Konstanten € kann 
nicht die richtige sein. 

Wir gingen aus von der Gleichung: 


nN((1—a)c, +ac] = 6. 


Da immer n > 0 ist, so stehen auf der linken Seite nur positive 
Grössen. Dagegen ist d, wie aus den angeführten Tabellen ersichtlich 
ist, bald positiv, bald negativ. Dieser Widerspruch deutet darauf hin, 
dass beim Lösen der betrachteten Körper in Wasser noch andere Mole- 
kularveränderungen vor sich gehen, als allein Dissociation. Schon seit 
langem ist man, hauptsächlich infolge von Erscheinungen auf optischem 
Gebiete, zu der Überzeugung gekommen, dass die gelösten Moleküle 
nicht ohne Einfluss auf die lösenden Wassermoleküle sein können, dass 
sich vielmehr in vielen Fällen zwischen dem Lösungsmittel und dem 
gelösten Stoff „lockere Verbindungen“ bilden, wenn ich so sagen darf. 
Ich will annehmen, dass immer ein Molekül der gelösten Substanz sich 
mit m, Molekülen des Lösungsmittel verbinde. »», kann eine ganze 
oder gebrochene Zahl sein. Dann ist das Gewicht eines komplexen 
Moleküls: N + m, M, und da wir n(l1—.a) solcher Moleküle haben, so 
ergibt sich ähnlich wie oben die Gleichung: 


n(l— a) N + m, M)e, +nNac, + m — nm (1 —a)]ewM 
= (nN + mM), 
oder, da: (rn N+-mM)e— mMer = 6, 
ist: n[Ne, + m, M(1 — ale, — Nalec, — 6)]| = d + nm, (1 — a) Mey. 
Unsere erste Gleichung ist also ergänzt worden durch den Ausdruck: 
nm, (1 —a)Mew— nm, M(l1—a)e, = nm, M1l — a)ew— e,). 
Da man anzunehmen Grund hat, dass cw>c,, so wird der eben 


angegebene Widerspruch hinfällig. Für eine zweite Lösung finden 
wir ebenso: 


n[Ne, + m, MI — a’)e, — Na’(e, — c,)] = 6’ + nm, (1 — a’)ewM. 
Durch Subtraktion bekommen wir: 
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m, M (a — a’)e, — Ne, — &,)(a — a’) 
8 


Mare Mm, [n’(1 — a) — n(1— a)]en- 


Bei den Versuchen von Thomsen ist: 
n=n; 


die letzte Gleichung geht deshalb über in: 


m, Me, — N(e, —c,) + m, Mew = —_ 
oder: i 
0.4 
u 1 a ak 


1 
[»r, M(e, — ew) — Nie, — 6,)] ya 
© 


Wir bekommen rechts denselben Ausdruck wie oben, nur die Be- 
deutung der Konstanten C ist eine andere. Die angeführten Tabellen 
bleiben also unverändert bestehen. 

Die vorige Ableitung ist gemacht worden unter der stillschweigen- 
den Voraussetzung, dass die angenommenen Verbindungen zwischen Sub- 
stanz und Wasser schon bei Beginn der Versuche fertig gebildet waren. 
Etwas anders liegt die Sache, wenn sie erst im Laufe der Beobach- 
tungen entstehen. Dieser Fall tritt ein bei Gemischen von Flüssig- 
keiten, z. B. Wasser und Alkohol. Es mögen sich immer n Mol. Alkohol 
mit m Mol. Wasser zu einem komplexen Mol. mit dem Gewicht „N + mM 
vereinigen. Sind « solcher Moleküle vorhanden, so ist ihr Wasserwert 
u(nN-+-mM)e,; der zurückbleibende Alkohol hat als Wasserwert 
(nr, —nu)Nc,, während sich für das Wasser (m, — mu) Mew ergibt. 
Wir können also die Gleichung aufstellen: 


u(n N + mM)e, + (n, — nu)Ne, 
+ (m, — mu) Mew — (n N + m, M).e. 
Oder anders geordnet: 

n,N(e— ec) + m Me — cm __ 
5 — 
a ist die Anzahl der vorhandenen komplexen Moleküle, ändert sich 
also mit der Konzentration. Ist X, die Wärmemenge, die zur Bildung 
eines solchen Moleküls erforderlich ist, so ist die Wärmemenge, die zum 

Aufbau von u Molekülen benötigt wird: 

K= uk, 


worin K, eine Konstante ist; daraus folgt: 


C 


nN(e, — e,)+ mMi(c — cw = 
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eh. 
u= K' 
und unsere Formel geht über in: 


n, N(e— ca) + mM — cw) ce 
K 19 


oder es ist: 
(nr, N+m,M)e= (0, K+n,Ne,—+ m, Mew. 


Diese Gleichung stellt einen schon von Dupr& und Page gefundenen 
Zusammenhang zwischen der spez. Wärme und der Mischungswärme 
von Alkohol- und Wassergemischen her, über dessen Bedeutung sie sich 
nicht klar geworden sind. Sie schreiben: „Wenn man die von 5 Gramm 
irgend einer der Mischungen erzeugten Wärmeeinheiten durch’ 3-41] 
dividiert, so erhält man die Abweichungen der für diese Mischung ge- 
fundenen von ihrer berechneten spez. Wärme, und umgekehrt, wenn 
man die Anzahl Wärmeeinheiten durch 3-411 dividiert und das Produkt 
zu der theoretischen spez. Wärme einer Mischung addiert, so erhält 
man die wahre spez: Wärme. Tabelle 13 zeigt, dass die auf diese Weise 
abgeleiteten spez. Wärmen meistens innerhalb der Versuchsfehler mit 
den gefundenen übereinstimmen.“ Dieser rein zufällig gefundene Zu- 
sammenhang ist nichts anderes wie die von mir aufgestellte Gleichung. 
Ich will deshalb die angegebene Tabelle hierher setzen. 


| Theoretische | Wärmemenge | Berechnete 
Ser: | rg ‚ entw. b. Mischen | spez. Wärme Gefundene 
al : ; von 5g durch | Summe von 

Alkohol m Ne, tm Mey zuyıdiv. =C,K| Kol. 2 und g | P°% Wärme 
1 2 | 3 | 4 5 
10 | 00604 00838 | 1.03% 1.0357 
2 | 0.9209 0.1289 | 1.0497 1.0436 
30 0.8813 | 0.1406 1.0219 1.0262 
40 0.8417 0.1315 | 0-9732 0.9681 
4 | 0.9219 0.1138 | 0.9357 0.9419 
50 0.8022 0.1043 0.9065 0:9093 
60 0.7626 0.0799 0.8425 0.8433 
70 0.7230 | 0.0517 0.7782 0.7845 
80 0.6834 0.0366 0.7200 0:7169 
” 0.6439 | 0.0226 | 0.6665 0.6576 


Die Übereinstimmung zwischen den beobachteten und berechneten 
Werten ist nıcht dieselbe wie bei den untersuchten Salzlösungen; das 
liegt, wie der Verfasser selbst angegeben, an der Grösse ihrer Versuchs- 
fehler. Jetzt sind wir auch imstande, die oben angeführte Abwei- 
chung des Kalisalpeters von dem aufgestellten Gesetz zu deuten. Es 
tritt während des Verdünnens, ähnlich wie beim Alkohol, eine mole- 
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kulare Umwandlung ein, so dass bei XNO, die Verhältnisse anders 
liegen wie bei den andern betrachteten Substanzen. Diese Vermutung 
erhält eine starke Stütze dadurch, dass Wüllner in den Werten des 
Dampfdruckes von KNO,-Lösungen Ungleichmässigkeiten gefunden hat. 
Wahrscheinlich werden auch diese beiden Beobachtungsreihen sich er- 
gänzen. 

Die oben angegebene Folgerung, welche Dupr& und Page aus 
ihren Versuchen ziehen, kann bei der Ungenauigkeit der Versuche nur 
als 1. Annäherung an das Gesetz, das die vorliegenden Erscheinungen 
vollständig fasst, gelten. Winkelmann), der die Versuche von Dupr& 
und Page mit grösserer Genauigkeit wiederholt, findet schon Abwei- 
chungen, die sicher einen bestimmten Gang aufweisen, trotzdem sie sehr 
nahe an der Grenze der Versuchsfehler liegen. Er zeigt, dass der 
Quotient aus der Wärmemenge, welche durch 10g Mischung bei 0° 
erzeugt werden, und der Differenz der spez. Wärme der Mischung und 
der Bestandteile für 0° nicht konstant ist, wie Dupr@ und Page an- 
geben, sondern mit zunehmender Konzentration des Alkohols abnimmt. 
In der Tat haben wir bei der Begründung des Gesetzes von Duprö 
und Page die Dissociation der Alkohollösungen ausser Betracht ge- 
lassen. Anstatt die gesamte Mischungswärme in Rechnung zu ziehen, 
mussten wir von ihr erst die Dissociationswärme subtrahieren, um ein 
Mass für die Association der Alkohol— Wassermoleküle zu haben. Dann 
ist es aber möglich, dass das Gesetz von Dupr‘6 und Page von neuem 
bestätigt wird, sich in seiner neuen Gestalt aber den Beobachtungen 
bedeutend besser anschmiegt, als früher. Je weiter die Verdünnung 
fortschreitet, umso grösser wird der Anteil der Dissociationswärme an 
der Gesamtwärme, so dass die von Winkelmann gefundenen Abwei- 
chungen vom Gesetz von Dupr6 und Page sich qualitativ leicht er- 
klären lassen. Um die gegebene Erklärung für die Abweichungen auch 
quantitativ prüfen zu können, bedarf es sorgfältiger Neubestimmungen 
der spez. Wärme, Mischungswärme, Leitfähigkeit usw. der verschiedenen 
Mischungen von Alkohol mit Wasser. 


Zusammenfassung. 


Es wurde mit Hilfe des Äquivalentleitvermögens eine Gleichung 
zur Berechnung der spezifischen Wärme von wässerigen Salzlösungen 
aufgestellt. Sie zeigt mindestens dieselbe Übereinstimmung mit den 
Versuchsergebnissen wie eine von Mathias empirisch aufgestellte. 


') Pogg. Ann. 150, 592—619. 
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Widersprüche, die sich aus der aufgestellten Gleichung ergeben, 
wurden durch die Annahme von Hydratbildung beseitigt. Die Gestalt 
der Gleichung blieb dabei bestehen, es änderte sich nur die Bedeutung 
einer Konstanten. 

Ein von Dupr& und Page rein empirisch abgeleitetes Gesetz zur 
Berechnung der spezifischen Wärme von Alkohol— Wassergemischen 
wurde in genau derselben Gestalt unter der Annahme von Hydrat- 
bildung zwischen Wasser- und Alkoholmolekülen abgeleitet. Später 
gefundene Abweichungen finden qualitativ ihre Erklärung in der Ver- 
nachlässigung der Dissociationswärme. 


Bonn, Physikalisches Institut. 


Über die Anwendbarkeit des Nernstschen Wärme- 


theorems auf einige heterogene Gleichgewichte. 
Von 
John Johnston. 


(Eingegangen am 13. 12. 08.) 


In einem Nachtrag zu einer in einem neu erschienenen Heft dieser 
Zeitschrift veröffentlichten Arbeit!) kritisiert Herr Hermann Schottky 
(im Einverständnisse mit Herrn Nernst) eine Abhandlung von mir?), 
hauptsächlich deswegen, weil die darin veröffentlichten Messungen der 
Dissociationsdrucke von Hydroxyden der Alkalien und alkalischen Erden 
mit den aus der Nernstschen Formel berechneten Werten nicht über- 
einstimmen; hieraus schliesst er, dass die Messungen zu oberflächlich 
ausgeführt worden seien. 

Ich kann höchstens für Mg(OH),, wo die Einstellung auffällig lang- 
sam erfolgte, und die Kurve keine Gerade ist, vermuten, dass die Mes- 
sungen nicht genau sind, obwohl gerade da die Nernstsche Formel 
sehr gut passt, und für das Hydroxyd Zx{(OH), dessen Reinheit nicht 
sanz sicher war, könnten ebenfalls die bezüglichen experimentellen Daten 
etwas fehlerhaft sein; jedoch bin ich überzeugt, dass die Messungen für die 
Hydroxyde von Strontium und Baryum mit keinem groben Fehler be- 
haftet sein können, und dass sie betreffs des Hydroxydes C«(OH), nicht 
leicht angezweifelt werden können. Als Beweis dafür gestatte ich mir, 
nunmehr an dieser Stelle die Resultate einer spätern Arbeit?) über die 
Berechnung der Änderung der freien Energie bei der Bildung einiger 
Hydroxyde und Carbonate zu wiederholen. 

Die Änderung der freien Energie (A F)) wird nach Herrn G.N. Lewis 
durch die folgende Gleichung ausgedrückt: 


AF = — W (max.) + A(Zpo), 
worin W(max.) die maximale Arbeit bezeichnet, die aus der Zustands- 
änderung gewonnen werden kann, und A(&pv) die Änderung der Summe 


1) Zeitschr. f, physik. Chemie 64, 444—448 (1908). 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 330 (1908). 

3) Journ. Amer. Chem. Soc. 30. 1357 (1908). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXV. 
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der pv-Glieder für jeden Teil des Systems. Wenn p konstant bleibt. 
so ist — AF derjenige Teil der maximalen Arbeit, welcher zu äussern 
Zwecken verfügbar ist. Es wird dort gezeigt, dass für die hierbei 
studierten Reaktionen — R(OH), = RO + H,O (Dampf) und 
RCO, = RO+ (0,, wo ein Mol H,O(Dampf), bzw. CO,, für jedes 
Mol Oxyd auftritt — die Änderung der freien Energie durch die fol- 
gende einfache Gleichung!) wiedergegeben wird: 
AF=AH+RTmp-+IT. (1) 

AH ist die Änderung der gesamten Energie, wenn die Reaktion 
bei konstantem Druck verläuft (d. h. AH ist die in der üblichen Weise 
kalorimetrisch gemessene absorbierte Wärmemenge): p ist der Druck, 
T die absolute Temperatur, und I die Integrations- oder thermodynamisch 
unbestimmte Konstante. 

Wenn das System im Gleichgewicht steht, so ist AF == 0, und 
man kann die Werte von / nach denjenigen von 9, resp. T berechnen. 
Die so berechneten Werte von / sind in den folgenden Tabellen wieder- 
gegeben. 

Tabelle 1. 


Reaktionsgleichung | Wärmetönung | Beobachter 4H 


7 
| 
| | 
Mg(0H\, — MgO + H,0 2 ec | 15950 
Bee j 15540 \ Thomsen 
Ca(OH), = Ca0 + 3,0 | 15100 | Berthelot h 35870 
2L0OH — Li,0+H,0 An Dr ' 34250 
} SR 17700 | Thomsen 
SKOH), = Sr0+H,0 {17100 Berthelot h 37960 
22260 | Thomsen 32810 | 
Ba(0H), = BaO + H,0 ae I m Prem 38350 | 
MgC0, = Mg0+C0, 28900 ı de Forerand | 38900 
42520 \ Thomsen 
IR ERRTTEN 143300 | de Forerand] | 4290 
Li,00, = L,0+C0, 54230 | de Forcrand 54.230 
‘ 55770 | Tho 
500, — 80400 | 15730 | de Forerand) 56500 
_ y | 62220 | Thomsen | 
ee | 63440 | de Forcrangj | 6280 
Na,C0 = N,0+00, ı 16880 | de Forcrand | 76880 


N) In dieser Gleichung sind einige Glieder, die der Änderung der Wärme- 


kapazität des Systems Rechnung tragen, fortgelassen. Bei den obenerwähnten Re- 
aktionen ist deren Einfluss ziemlich klein: ausserdem sind experimentelle Daten 
darüber nicht vorhanden. Loc. eit. S. 1359 und auch Haber, Thermodynamik 
technischer Gasreaktionen S$. 48. 
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Die notwendigen thermochemischen Daten sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. Diese sind den Tabellen von Landolt-Börnstein- 
Meyerhoffer!) entnommen, die neuern dagegen, die Reihe der Car- 
bonate betreffend, der Arbeit von de Forerand?). Mit Ausnahme von 
Ba(OH),, wo die Werte von Thomsen und de Forerand um 4000 cal. 
(d.h. ungefähr 20 %,) verschieden sind, ist der Mittelwert benutzt worden; 
für Ba(OH), sind Berechnungen mit beiden ‘Werten ausgeführt. Bei 
den Hydroxyden ist die Wärmetönung gegeben, die bei der Reaktion 
RIOH),= RO + H,O (flüssig) auftritt; die entsprechenden A H-Werte 
lassen sich dadurch berechnen, dass man den Wert der Verdampfungs- 
wärme des Wassers hinzufügt, welcher für gewöhnliche Temperatur 
10550 kal. beträgt. Die 4H-Werte beziehen sich also auf die Reaktion: 

R(OH), = RO-+ H,O (Dampf), bzw. RCO, = RO + C0O,. 

In den folgenden Tabellen sind die Druckdaten und die daraus 
berechneten Werte der Konstante / zusammengestellt. Für die sämt- 
lichen Hydroxyde und für 72,00, und Na,CO, sind die Angaben der 
vorhergegangenen Mitteilung entnommen, wobei indes nur jeder zweite 
Wert zur Verwendung gelangte; für CaCO, sind die von Zavriefft) 
gegebenen Druckwerte benutzt, da diese wahrscheinlich richtiger als 
die ältern von Le Chatelier sind; diejenigen für BaCO, sind von 
Finkelstein’), und der einzige beobachtete Wert für SrCO, ist einer 
Arbeit von Brill‘) entnommen. 

Die Daten für die Hydrate des Ba(OH), und des Sr(OH), sind 
nicht einbegriffen, da man nicht genau weiss, aus welchen zwei Hydraten 
die feste Phase besteht; demnach ist es nicht möglich, AH zu ver- 
werten. Doch wenn man die Versuchsergebnisse in Gleichung (1) ein- 
setzt, und sie nach AH als Unbekannten löst, so bekommt man für 
jede Reihe eine durchaus befriedigende Übereinstimmung der so be- 
rechneten Werte. 

In den Tabellen bedeutet » den Druck in Atmosphären bei der 
Temperatur 7; R ist gleich 1.987 angenommen; deswegen: 


R In p = 4.576 log p; 
demzufolge reduziert sich die Gleichung (1) zu: 


—I- rt 4.576 log p. 


1) 8, 433—434; 460. %) Compt. rend. 146, 512 (1908). 
8) Zeitschr. f. physik. Chemie, S. 347. 
*) Compt. rend. 145, 428 (1907). ®, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1586 (1906). 
6, Zeitschr. f. anorg. Chemie 45, 275 (1905). 
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Tabelle 2. 


| Cu0H, = Ca +0 


_ SnOH), 


— 8r0 + H,0 
p Greg 25870 27950 
log p S | Jo | Re { Aa 1 RR 
T 17 I T | 1 
0-0229 7-50 662 39-15 3165 | 761 367 | 292 
0.0734 | 52 701 36:95 | 31.73 | 884 335 | 283 
0.196 3.24 WM | 3495 | 3171 907 308 | 76 
0.467 1-51 70 | 33:30 | 31-69 979 28-5 27-0 
1.00 N) 320 | 31.58 | 31-58 1051 26-6 26-6 
Mittel — 31-67 Mittel — 27-7 
_ Ba0H\, — Ba0 + H,O 2LCH = DL, +H,0 
B-T7% 32810 28350 ‚124250 
7 7 er 7 Ra T I, -I 
0.0229) 93 | 348 23 | 3006 ı M55 | 867 | 27:88 | 20.38 
0.0724 | 102 32:0 26-8 2770948 | | 23590 | 20.68 
0.196 | 1102 | 297 26-5 2575 | 251 1018, 2400 | 20:76 
0.467 | 1188 |  M7 26-2 2400 | 2249 | 1099 | 22.00 | 20-49 
100 1271| 8 95-8 2230 | 230 | 1197 | 2030 | 20:20 
Mittel — 26-5 — 12246 — 205 
_MgdOH, = MO +H O0 — 
p 15950 

fi 7 Ba 

0.0229 317 50.3 42.8 

0074 | 36 47-5 42.3 

0-196 | 359 44-5 41-2 

0.467 391 40-8 39.3 

Mittel — 41-4 

; PR CaCO, = Ca0 + CO, % 
Pen 20 | _7 
| 22 

0 | | 0 38-2 

0.303 | 1088 | 394 37.0 

0 | 18 | 8386 36-9 

0.658 ° 18 | 8375 36-8 

0.824 1166 | 368 36-4 

0.993 18 | 362 36-2 

135 | 19 | 368 36-4 


Mittel — 36-6 
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Li,00, = L,0+ 00, Ba00, = BaO +00, 
e--| | 54230 | 62800 | 

2 T Im| +1 
0.00658 | 1013 53:5 435 | 1301 482 | 382 
0.0132 | 1053 6165 | 429 | 184 168 | 382 
0.0268 | 1118 48.7 415 | 1388 44 | 382 
0.0658 | 1208 452 398 | 1497 37 | 383 
0.132 | 1283 42.3 | 38-3 | 1483 42.3 | 38-3 
1-00 | _ _ | ER | 1623 38-6 | 38-6 


ee... 


Reaktionsgleichung p T 


| 
a 


SrCO, = Sr0-+CO, BL, 1430 | 39.6 - 39-6 
NaC0, = Na,0 +00, 0.0066 1213 | 63-4 | 53-4 


Im allgemeinen darf man die Unabhängigkeit von / von der Tem- 
peratur, bzw. Druck für jede Substanz als durchaus zufriedenstellend 
erklären; in solchen Fällen, wo sie nicht konstant ist, wie z.B. Sr(OH),, 
ist anzunehmen, dass die thermochemischen Daten nicht einwandsfrei 
sind; umso mehr, wenn man sieht, wie weit die beiden Bestimmungen 
des AH bei Ba(OH), voneinander abweichen. 

Wie oben erwähnt, ist im Gleichgewichtszustand AF == 0; dann 
wird Gleichung (1) AH+ RTiInp-+-IT = 0, oder umgeformt: 

AH I 4) 
45767 4576| 

Die Nernstsche Näherungsformel für heterogene Gleichgewichte 

lautet nun: 


logp — 


(2) 


ra SE 
4.576 7 


welche mit (2) identisch ist, wenn der Ausdruck 1-75 log T-+ € gleich 


+ 1-75 log T+C, 


logp = 


1.576 

37, resp. 3-2 besitzen, wonach die Werte von 4-576 (1-75 log 7--C©) 
für die niedrigste, resp. höchste gemessene Temperatur für jede Sub- 
stanz berechnet und in Tabelle 3 neben den Werten von — / zusam- 
mengestellt worden sind. 


wäre. Für die Hydroxyde und die Carbonate soll € den Wert 


!) Im Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1364 ist aus Versehen Gleichung (2) mit 
einem Fehler behaftet, worauf Herr Dr. K. G. Falk mich gütig aufmerksam 


ne ; —I . ; 
machte; das zweite Glied muss selbstverständlich 1.576 sein; dieses verursacht bloss 
Di 
eine numerische Differenz und hat wenig Einfluss auf die Richtigkeit des dort Ge- 
sagten. Siehe auch weiter unten. 


OEL no u a ud 


ee re 
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Ferner, bei dem Dissociationspunkt 7,, wo p gleich Eins ist, er- 

AH . 
halten wir aus Gleichung (1) 7, = — Tr’ bzw. aus der Nernstschen 
Formel: it AH | 
4576 (1-75logT+ 0) 

Die aus diesen zwei Gleichungen!) berechneten Werte sind neben 

den beobachteten in Tabelle 3 beigefügt. 


Tabelle 3. 


' i | T' berechnet nach | \ 
Reaktionsgleichung —I 4576(1-7510g7T+ 0) ı T (beob 


Johnston | Nernst 


R(OB),=RO+ H,0 | 
R= Mg 4 | 8370-377 385 er 
p 395403 | 817 820 
404-416 | 1188 | 1197 
400-411 | 1010 0 | 1081 
40.8418 | 1262 191 


38.8—39.5 1320 € ee 
39-9 | 1427 > | 1480 

395404 | 1640 | 5 | 168 
39-4 | 140 | I. 


| 

| 

I 

| 

1 | 

| 38.7-—393 | 119 1184 
| 


Diese Tabelle zeigt ohne weiteres, dass die Anwendung der Nernst- 
schen Näherungsformel auf solche Gleichgewichtszustände, wie wir sie 
hier betrachten, nur in vereinzelten Fällen zu richtigen Schlüssen führen 
kann; dass also eine schlechte Übereinstimmung zwischen den Ver- 
suchsergebnissen und den aus der Nernstschen Formel berechneten 
Werten keine genügende Rechtfertigung dafür bietet, um die Richtig- 
keit der experimentellen Arbeit anzuzweifeln. In der Tat gehört diese 
Formel fast zu derselben Kategorie, wie die von Le Chatelier; die 
letztere lautet 7, ist gleich AH dividiert durch ungefähr 32; nach 
Nernst liegt der Wert des Divisors für die hier in Betracht kommen- 
den Hydroxyde und Carbonate zwischen 37 und 42; in Wirklichkeit 
müssten also diese Werte ungefähr bei 20 und 50 liegen. 

Hierbei möchte ich zwei vor kurzem erschienene Arbeiten?) er- 
wähnen, worin der Verfasser den Sauerstoffdruck einiger Metalloxyde 
gemessen, und die Versuchsergebnisse mit den aus der Nernstschen 
!) Der Klarheit halber ist der Mittelwert des Ausdruckes 4-576 (1-75log 7 + 
hier in Rechnung gezogen. 

®, P.W. Foote and E. K. Smith, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1344 (1908): 
P. T. Walden, ebenda 1350. 
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Formel von Stahl!), bzw. von Jüptner?) berechneten Werten ver- 
glichen haben. Ein Teil der von ihnen gegebenen Tabellen folgt. 


T Prpeob. Pper. 
Kupferoxyd 1173 15-8 — 
1200 — 0.020 
1293 143 — 
1300 —_ 0.22 
1303 171 _ 
Nickeloxyd 1473 13.0 _ 
1500 _ 0.000 000 66 
1518 18.0 _ 
Eisenoxyd 1573 59-5 _ 
1600 _ 13231 
1603 113-0 e 


Die Abweichungen sind also so gross, dass die Zahlen einer ganz 
andern Grössenordnung anzugehören scheinen. 


!) Metallurgie 4, 682 (1907). 
2) Theorie der Eisenhüttenprozesse S$. 9. 


Geophysical Laboratory, Carnegie Institution of Washington, 
Washington, D.C. 27. November 1908. 


Berichtigung. 
n Von 
J. N. Brönsted. 


Eingegangen am 13. 1. 09.) 


In meiner Abhandlung: „Die elektromotorische Kraft der Knall- 
gaskette“!), habe ich die Oxydationswärme des Quecksilbers aus elektro- 
motorischen Daten berechnet und den Wert 22290 kal. gefunden, der 
mit dem daselbst angeführten Wert von Varet (21500 kal.) nicht ganz 
übereinstimmte. Es hat sich aber bei dieser Berechnung — worauf 
Herr Prof. W. Nernst mich freundlichst aufmerksam gemacht hat 
ein Fehler eingeschlichen, indem mit konstanter Wasserstoffkonzentration, 
statt mit konstantem Wasserstoffdruck gerechnet wurde. Die Wärme- 
tönung muss demzufolge um 2x 290 kal. vermindert werden, wodurch 
der Wert 21710 kal. herauskommt, der sich dem Varetschen Wert 
sehr gut anpasst. Auch die thermischen Messungen Nernsts stimmen 
damit überein. 

Dadurch wird nun auch eine geringfügige Änderung in dem ge- 
fundenen Wert für die E.K. der Knallgaskette verursacht. Für / 
(Tabelle 5, S. 90) ergibt sich 17-11 (anstatt 17-28), für log p — 18:3) 
(anstatt — 18-68) und für die E.K.: 

x — 1.234, 
anstatt x —= 1.238. Diese Zahl steht mit dem Nernstschen Wert 
x = 1.232 in noch besserer Übereinstimmung. Da der mögliche Fehler 
bei dem neuen Wert etwas kleiner ist (wegen kleinerer Unsicherheit 
in der Wärmetönung), so bleibt der untere Grenzwert für die E.K. un- 
verändert, und man erhält unter Zuhilfenahme der Lewisschen Zahlen 
genau dasselbe endgültige Resultat: 


Rn B - 


wie ich es bei der frühern Rechnung gefunden habe. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 84 (1909). 


Bücherschau. 


Josiah Willard Gibbs par P. Duhem. -A propos de la publication de ses 
meömoires scientifiques. 48 S. Paris, A. Hermann 1908. Preis Fr. 2.—. 

Willard Gibbs war, wie man aus der Beschaffenheit seiner nicht zahlreichen 
Schriften und aus den biographischen Daten, die nach seinem Tode veröffentlicht 
wurden, mit grösster Sicherheit entnehmen kann, ein ganz ungewöhnlich scharf 
ausgeprägtes Exemplar jener Spezies von Forschern, die ich die Klassiker zu 
nennen vorgeschlagen habe. Unter den vielen Kennzeichen, an denen sie ermittelt 
werden können, ist das wesentlichste eine im Vergleich mit ihren romantischen 
Kollegen sehr merkliche Langsamkeit der geistigen Reaktionen, aus 
welcher Eigenschaft alle andern Kennzeichen leicht abgeleitet werden können. 
Hierzu gehört zunächst ein ungeheurer Fleiss, verbunden mit einer ebenso grossen 
Gewissenhaftigkeit der Arbeit, welche sie veranlasst, immer wieder auf diese 
zurückzukommen und sie von allen Seiten auf ihre Haltbarkeit zu prüfen; un- 
mittelbar folgt hieraus auch ihre Abneigung gegen Veröffentlichung überhaupt, 
von schneller Veröffentlichung nicht zu reden. Ebenso folgt aus der langsamen 
Reaktion die Abneigung gegen mannigfaltigen persönlichen Unterricht und ein 
ausgeprägter Hang zu einsamer Arbeit. Es könnten auch manche andere Kenn- 
zeichen namhaft gemacht werden, doch dürften die vorstehenden ausreichend sein, 
um den Typus erkennbar zu beschreiben. 

Der Verfasser, dessen eigene Arbeiten denen des jüngst verstorbenen grossen 
Meisters sehr nahe stehen, hat demgemäss auch eine ungemein zutreffende und 
dadurch interessante Schilderang seiner Persönlichkeit und der Besonderheiten 
seiner Arbeit gegeben. Mit der durch seine neuerliche intensive Hingabe an ge- 
schichtliche Studien hochentwickelten Feinfühligkeit für diepersönlichen Unter- 
schiede in der Art, die Wissenschaft zu vermehren, die wir an Duhems letzten 
Arbeiten bewundern konnten, hat er hier liebevoll und deutlich ein Bild gemalt, 
dessen wissenschaftlich-psychologischer Wert weit über dem durchschnittlichen 
derartiger Erinnerungen und Huldigungen an verstorbene ausgezeichnete Fach- 
genossen steht. Einzelheiten sollen hier nicht berichtet werden, um den Leser zu 
veranlassen, sich das Heftchen selbst zu beschaffen. W. 0. 


Druckfehlerberiehtigung 
zu der Arbeit von Philip Blackman: Eine einfache Methode der Dampfdichte- 
bestimmung, Zeitschr. f. physik. Chemie 
LXIII (1908): 
Seite 635, Zeile 5 v. o., anstatt „‚Z'‘ lies „i*. 


„ 637, Zeile 4 v. o,, anstatt „fünf‘‘ lies ‚fünfzig‘. 
„» 6838, Zeile 1 v, o., anstatt ‚‚kleiner‘‘ lies ‚‚grösser‘‘, 


LXV (1909): 


Seite 549-552: anstatt „Philipp“ lies „„Philip‘‘, und anstatt „S“, „Ss. lies „A“, „„2.' 
„ 551, Zeile 15 v. o,, anstatt ‚ww und erg‘ lies „‚ır; und ıra““. 
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Atomgewichte 1909, Internationale LXV. 
340 


Atomgewichtsausschuss 1909, Bericht des 
internationalen LXV. 385, 
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bromid, Kupferchlorid und Kobalt- 
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zur Radikaltheorie LXIV. 762. 

Binäre Gemische und konzentrierte Lö- 
sungen, ihre Theorie LXIV. 727. 

— Systeme, Schmelz- oder Erstarrungs- 
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Chlor, seine spezifische Wärme und 
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Bildung einiger geschmolzener Schwer- 
metallsalze LXIII. 109. 
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Explosivstoffe LXIII. 256. 
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Färbungstheorie LXIII. 480. 

Ferricyankalium und Jodkalium, Reaktion 
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auf ihren Dampfdruck LXV, 70. 
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Flüssigkeitsketten, ihre Thermodynamik 
LXII. 325. 

Fraktionierte Destillation, elektrisches 
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Grossbritanniens elektrochemische und 
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Handbuch der anorganischen Chemie III. 
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Öle LXII. 256. 
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II. Adsorption von Silbernitrat und 
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Inverse Schmelzpunkte I,XIV. 374. 

Ionenkonzentrationen, ihre Berechnung 
aus Potentialmessungen von Konzen- 
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Standpunkte der, 2. Auflage LXV. 639. 
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duktionstechnik für das Jahr 1907 
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Jod-Jodkaliumlösungen, Stromspannungs- 
kurve in ihnen LXIII. 487. 

Jodkalium und Ferricyankalium, Reak- 
tion zwischen ihnen LXIII. 513. 

Jodkonzentrationsketten, ihre elektro- 
motorische Kraft in Wasser und Al- 
kohol LXIV. 615. 

Jodsilber, amorphes, Absorption von 
Silbernitrat und Jodkalium durch das- 
selbe: Hydrosol- und Hydrogelbildungs- 
vorgang Il. LXII. 359. 
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I.) LXIV. 215. 


Kadmiumnormalelement, seine elektro- 
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Verfahren dazu LXIV. 201. 

Kaliumhalogenide, Umsetzung zwischen 
Silbernitrat und ihnen in Abwesenheit 
des Lösungsmittels LXV. 121. 
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Kapillare Eigenschaften der wässerigen 
Lösungen von Fettsäuren L,XIV. 385. 
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hang mit der latenten Verdampfungs- 
wärme der Lösungsmittel LXV. 257. 

Kapillarröhren, neues Verfahren zu ihrer 
Kalibrierung LXIV. 201. 

Katalyse, ihre Bedeutung für die Medizin 
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setzung des Chromochlorürs an Platin- 
blech LXIV. 748. 
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Katalytische Forschung, Probleme der 
LXII. 383. 

— Gleichgewichtsverschiebung bei der 
Salmiakverdampfung und die Thermo- 
dynamik LXV. 97. 

Kathodenstrahlen LXII. 640. 

Kautschukforschung, zu ihrer Geschichte 
LXIV. 127. 

Ketten, ihre 'Thermodynamik mit ge- 
schmolzenen Elektrolyten LXII. 121. 

— mit festen Stoffen, ihre Thermodyna- 
mik LXI. 119. 

Kinetik der Bildung und Verseifung von 
Salpetrigsäureestern LXV. 61. 

— der Reaktion zwischen Chlorsäure 
und Salzsäure LXII. 199. 

— und Thermodynamik der Körper. III.2. 
Thermodynamik der Elektrizität und 
des Magnetismus. II. Elektrochemie 
LXV. 382. 

Knallgaskette, ihre elektromotorische 
Kraft LXV. 84. 

Koagulation, Prozess der, und Wirkung 
einiger Elektrolyte aufkolloidale Silber- 
lösungen LXII. 284. 

Kobaltbromid, Kupferbromid und Kupfer- 
chlorid, Autokomplexe in Lösungen 
von ihnen LXV. 641. 

Kohäsion, spezifische, Ausdehnungsmo- 
dulus, Oberflächenspannung und Mole- 
kulargrösse d. Lösungsmittel LXV. 129. 

Kohlensäureassimilation, Modell ders. 
LXIII. 683. 

Kohlenwasserstofigleichgewichte LXIH. 
269. 

Kolloidale Silberlösungen, ihre innere 
Reibung LXII. 619. 

— — Wirkung einiger Elektrolyte auf 
sie, und der Prozess der Koagulation 
1L,XII. 284. 

Kolloidchemie auf der 79. Versammlung 
Deutscher Naturforscher und Ärzte in 
Dresden I,XIV. 379. 

Kolloide ihre gegenseitige Ausflockung 
LXI. 287. 

— Lösungen, Studien zur Lehre von 
ihnen LXIV. 508. 

— Zeitschrift für ihre Chemie und In- 
dustrie LXII. 636. 

Konstante Proportionen, über eine für 
die Gültigkeit des Gesetzes derselben 
notwendige thermodynamische Bezie- 
hung; Dissociation einer im Gleich- 
gewichte befindlichen Verbindung 
LXIV. 357. 

Konstanten nichtassociierter Flüssigkei- 
ten, Beziehungen zwischen den ver- 
schiedenen LXIV. 298. 

Kontaktprozess der Schwefelsäure LXII. 
641. 
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Kontinuitätstheorie, und die Zustands- 
gleichung für Gase und Flüssigkeiten 
LXH. 6838. 

Konzentrationsketten, Berechnung von 
Ionenkonzentrationen aus Potential- 
messungen von ihnen LXIII. 171. 

Kopieren bei elektrischem Licht LXV. 
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Kristalle, die scheinbar lebenden LXI. 
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— flüssige, Schmelz- und Klärungskurven 
von ihnen und ihren Mischungen II. 
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Kristallinisch-flüssige Substanzen LXIV. 
381. 
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Standpunkte derStrukturtheorie LXTII. 
127. 

Kristallwasserhaltige Salze, ihre T'hermo- 
dynamik LXIV, 415. 

Kritische Löslichkeitstemperatur, untere, 
zweier Flüssigkeiten LXII. 499. 

— Temperaturen von Flüssigkeiten nnd 
Molekulargewichte, ihre Bestimmung 
mit Hilfe der Tropfengewichte. Ge- 
wicht fallender Tropfen LXIll. 151. 

— — — — mittels der Tropfengewichte 
und Bestimmung von Molekulargewich- 
ten. Gewicht fallender Tropfen. Il. 
LXIV. 170. 

— Trübung LXIH, 54. 

Kupferbromid, Kupferchlorid und Kobait- 
bromid, autokomplexe in Lösungen von 
ihnen LXV. 641. 

Kupferchlorid, Kupferbromid und Kobalt- 
bromid, autokomplexe in Lösungen von 
ihnen LXV. 641. 

Kupfer-Chromoxyde und Chromoxyde, 
Dissociation von ihnen LXIH. 440. 


van Laars Antwort L,XIII. 623. 
Laboratorium für angewandte Chemie 
der Universität Leipzig LXV. 686. 

Lachgas LXIV. 384. 

Lacke, Harze und Firnisse, sowie Fette 
und Öle LXIII. 256. 

Lebende Kristalle, scheinbar 1,XII 632. 

Lebensfragen. Die Vorgänge des Stoff- 
wechsels LXIII. 508. 

Legierungen ferromagnetischer Metalle, 
ihre Magnetisierbarkeit LXV. 73. 

Lehrbuch der Chemie für höhere Lehr- 
anstalten. I. Teil: Einführung in die 
Chemie LXIV. 760. 

— der Chemie, kurzes, für den Unter- 
richt an höhern Lehranstalten I,XIII. 
126. 

— — — und Mineralogie L,XIV. 128. 

— der geschichtlichen Chemie I. LXII. 
255. 
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Lehrbuch der Physik und Meteorologie 
in vier Bänden. 10. Aufl. III. Bd. 
Wärmelehre LXIII. 255. 

Lehrgang der Chemie und Mineralogie 
für höhere Schulen LXIV. 759. 

Leitfaden, kleiner, der praktischen Phy- 
sik. 2. Aufl. LXIII. 383. 

Leitfähigkeit und innere Reibung von 
Tetraäthylammoniumjodid in Wasser, 
Methylaikohol, Athylalkohol, Nitro- 
benzol und binären Gemischen dieser 
Lösungsmittel LXII. 44. 

leuchten der Bunsenflamme I.XIV. 633. 

— des Phosphors und einiger Phosphor- 
verbindungen LXII. 179. 

Leuchtpetroleum, praktische Brennver- 
suche und seine photometrische Prüfung 
LXIH. 762. 

Licht, Wasser und Wärme LXIV. 255. 

— Statik des flüssigen Schwefels im 
Dunkeln und unter seinem Einfluss, 
LXV. 442. 

Löslichkeit, gegenseitige, der Piperidine 
mit Wasser LXII. 443. 

Löslichkeitstemperatur zweier Flüssig- 
keiten, untere kritische LXII. 499. 

Lösungen, Beziehungen zwischen ihren 
innern Kräften und Eigenschaften 
LXI. 640. 

— Dampfdruck und osmotischer Druck 
konzentrierter LXIII. 641. 

— Eilektrochemie der nichtwässerigen 
LXV. 511. 

— gesättigte, wässerige, schwerlöslicher 
Salze. II. Teil LXIV. 129. 

— konzentrierte und binäre Gemische, 
ihre Theorie LXIV. 727. 

Lösungsmittel,  Ausdehnungsmodulus, 
spezifische Kohäsion, Oberflachenspan- 
nung und Molekulargrösse derselben 
LXV. 129. 

— sein Einfluss auf die Gleichgewichts- 
konstante LXIII. 467. 


Magnetisierbarkeitder Legierungen ferro- 
magnetischer Metalle LXV. 73. 

Medico-physical works. Being a trans- 
lation of „tractatus quinque medico- 
physici“ LXIV. 255. 

Medizin, Bedeutung der Katalyse für sie 
LXII. 633. 

— und physikalische Chemie. I. Bd. 
LXIV. 126. 

Metallhydroxyde und Carbonate, Disso- 
eiationsdrucke einiger LXII. 330. 

Metallographie in elementarer Darstel- 
lung LXII. 254. 

Mikrophotographie, Anleitung zur. 2. 
Auflage LXIV. 762. 

Molekulargewichtsbestimmungen mittels 
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des Platinwiderstandsthermometers in 
verdünnten Kaliumnitratschmelzen 
LXV. 667. 

Molekulargewichte, ihre Bestimmung und 
kritische Temperaturen von Flüssig- 
keiten mittels der Tropfgewichte. Ge- 
wicht fallender Tropfen 11. LXIV. 170. 

— und kritische Temperaturen von 
Flüssigkeiten, ihre Bestimmung mit 
Hilfe der Tropfengewichte. Gewicht 
fallender Tropfen LXII. 151. 

Molekulargrösse, Ausdehnungsmodulus, 
spezifische Kohäsion und Oberflächen- 
spannung der Lösungsmittel LXV. 129. 

Moleküle, Atome, Weltäther LXIV. 255. 

— ihre körperliche Existenz LXV. 624. 

Museum, Deutsches, von Meisterwerken 
der Naturwissenschaft und Technik 
LXV. 634. 


Natriumsuperoxyd LXIII. 507. 

Naturlehre für höhere Lehranstalten, auf 
Schülerübungen gegründet. 1. Teil: 
Chemie, Mineralogie und Geologie 
LXIV. 761. 

Naturwissenschaft und Technik, Deut- 
sches Museum von Meisterwerken ders. 
LXV. 684. 

Naturwissenschaftlicher Unterricht auf 
praktisch - heuristischer Grundlage 
LXIV. 125. 

Neutralsalzwirkung LXII. 421. 

Nickel, Eisen und Chrom, ihre Passivität, 
und die Passivitätstheorien LXIIL 1. 


Oberflächenenergie eines festen Körpers, 
Abhängigkeit des Schmelzpunktes von 
ihr LXV. 1. 546. 

Oberflächenspannung, Ausdehnungsmo- 
dulus, spezifische Kohäsion und Mole- 
kulargrösse der Lösungsmittel LXV. 
129. 

Öle, Fette, Harze, Lacke und Firnisse 
LXI111. 256. 

— trocknende, von ihnen ausgehende 
Strahlungserscheinungen LXIV. 243. 
Optische Untersuchung des Zustandes von 
Chromat- und Permanganatlösungen 

LXIII. 367. 

Organiques, Guide de pr&parations LXIV. 

255. 


Organische Verbindungen, ihre thermo- 
chemischen Uutersuchungen LXV. 513. 

Osmotischer Druck LXIV, 629. 

— — und Dampfdruck konzentrierter 
Lösungen LXI11I. 641. 

— OsmotischeUntersuchungen I. LXIV. 1. 


Passivität von Eisen, Nickel und Chrom, 
und die Passivitätstheorien LXII. 1. 
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Passivitätstheorien und die Passivität von 
Eisen, Nickel und Chrom LXIL. 1. 
Periodische Funktion des Atomgewichtes 

LXIV. 707. 

Permanganat- und Chromatlösungen, op- 
tische Untersuchung ihres Zustandes 
LXIII. 367. 

Phasengleichgewichte, Einflusslangsamer 
Dissociation auf sie LXII. 257. 

Phenole und Säuren, ihre Basizität und 
Stärke LXII. 711. 

Phosphor, sein Leuchten und das einiger 
Phosphorverbindungen LXII. 179. 

Photochemische Oxydation desJodwasser- 
stoffs durch Sauerstoff. Fortsetzung II. 
LXIV. 215. 

— Prozesse, ihre thermodynamische Be- 
handlung LXIII. 458. 

— Reaktionen, ihre thermodynamische 
und elektrochemische Berechnung 
LXII. 454. 

Photographie, Misserfolge in ihr. II. Teil: 
Positive Verfahren. 3. Aufl. LXIII. 511. 

— und Reproduktionstechnik, Jahrbuch 
der, für das Jahr 1907 LXIII. 256. 

Photographische Bromsilbergelatine- 
platte, ihre Entwicklung bei zweifel- 
haft richtiger Exposition. 3. Auflage 
LXIV. 512, 

-— Chemie, Theoret.-prakt. Handbuch 
ders. I. Teil LXII. 511. 

— Präparate, Verhältnis von Absorption 
u. Empfindlichkeit bei ihnen LXIV.89. 

— Probleme LXIII. 512. 

Photographisches Hilfsbuch für ernste 
Arbeit. II. Teil LXIV. 256. 

— Rezept-Taschenbuch LXIV. 256. 

Physıcal chemistry Laboratory exercises 
in 24 Edition LXV. 128. 

Physik, Handbuch der. 2. Aufl. I. 2. 
Allgemeine Physik. V.2. Elektrizität 
und Magnetismus LXIV. 379. 

— Lehrbuch der. IV. B. Die Lehre von 
der Elektrizität. 1. Hälfte LXV. 380. 

— — — zum Gebrauche bei akademi- 
schen Vorlesungen LXII. 256. 

— kleiner Leitfaden der praktischen. 
2. Aufl. LXIII. 383. 

— moderne LXIV. 378. 

— und Meteorologie, l,ehrbuch der, in 
vier Bänden. 10. Aufl. III. Bd. Wärme- 
lehre LXIII. 255. 

Physikalische Chemie als Grundlage der 
analytischen Chemie: Die chemische 
Analyse. Bd. Ill. LXIV. 879. 

— — Vorträge für Ärzte darüber. 2. Aufl. 
LXII. 256. 

— — und Medizin. I. Bd. LXIV. 126. 

— Theorien, Ziel und Struktur von ihnen 
LXV. 634. 
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Physique, les decouvertes modernes en 
elle. LXIV. 761. 

Piperidine, ihre gegenseitige Löslichkeit 
mit Wasser LXI. 49. 

Platinwiderstandsthermometer und Mo- 
largewichtsbestimmungen in verdünn- 
ten Kaliumnitratschmelzen LXV. 667. 

Potential, das mechanische, nach Vor- 
lesungen bearbeitet. I. LXIV. 510, 

I "ug organiques, guide de LXIV. 


Projektion, Lehrbuch der. 2. Aufl. LXV. 
636 


Pulsierende Quecksilber- Wasserstoffper- 
oxydkatalyse I—II. LXI. 513. 


Quaternäre Systeme, Gleichgewichte in 
ihnen LXV. 553. 586. 

Quecksilber, seine nichtelektrolytische 
Auflösung in Wasser und andern 
Flüssigkeiten LXIII. 346. 

— Woasserstoffperoxydkatalyse, pulsie- 
sierende, I—III LXI. 513. 


Radikaltheorie, Stellung von Berzelius- 
Liebig-Dumas zu ihr LXIV. 762. 

Radium (Radioaktivität, Ionen, Elektro- 
nen) LXI1. 384. 

Reaktionen bei der qualitativen Analyse, 
Anleitung zum Studium der chemischen 
LXI. 256. 

Reaktionsgeschwindigkeit, chemische, f. 
angewandte Chemie, Lehre von der 
LXV. 383. 

Reaktionsgeschwindigkeiten, Tempera- 
turkoeffizient chemischer I. LXIV. 53. 

Reaktionskinetik u. Diffusion LXV. 595. 

— der Sulfierung LXII. 713. 

Reibung, innere, Beziehungen zwischen 
ihr, der Diffusionskonstanten und dem 
elektrischen Leitvermögen LX11I 257. 

— — kolloidaler Silberlösungen LXIII, 
619. 

— — und Leitfähigkeit von Tetraäthy]- 
ammoniumjodid in Wasser, Methyl- 
alkohol, Äthylalkohol, Nitrobenzol und 
binären Gemischen dieser Lösungs- 
mittel LXII. 44. 

Reproduktionstechnik und Photograpbie, 
Jahrbuch der, f. d. Jahr 1907 LXIL. 
256. 

Reziproke Salzpaare I. LXIV. 305. 343. 

Rohrzuckerinversion, ihre Theorie LXIl. 
69. 


Salmiak, Dampfdruck von trockenem und 
gewöhnlichem LXII. 194. 618. 

Salmiakverdampfung,katalytische Gleich- 
gewichtsverschiebung bei ihr, und die 
Thermodynamik LXV. 97. 
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Salpetersäure u. Salzsäure, Überführungs- 
versuche mit ihnen LXII. 420, 

Salpetersäureester, Kinetik der Bildung 
und Verseifung von ihnen LXV. 61. 

Salze, anorganische, und Salzgemische, 
Erstarrungserscheinungen an ihnen 
LXII. 447. 

— gesättigte wässerige Lösungen schwer 
löslicher, II. Teil LXIV. 129. 

— Thermodynamik der kristallwasser: 
haltigen LXIV. 415. 

— und Salzgemische, ihre elektrische 
Leitfähigkeit LXIV. 693. 

Salzpaare, reziproke I. LXIV. 305.343. 

Salzsäure, Überführungszahl der ver- 
dünnten LXII. 731. 

— und Chlorsäure, Kinetik der Reaktion 
zwischen ihnen LXIH. 199. 

— und Salpetersäure, Überführungsver- 
suche mit ihnen LXII. 420. 

— u. Sulfat, ihre Fabrikation LXIII. 762 

Sauerstoff-Aktivierung LXV. 255. 

— Photochemische Oxydation des Jod- 
wasserstoffes durch ihn (Fortsetzung II) 
LXIV. 215. 

Säuren und Phenole, ihre Basizität und 
Stärke LXIU. 711. 

Schichtungen bei Diffusion LXIV. 124. 

Schmelz- oder Erstarrungskurven bei 
binären Systemen LXIII. 216. 

— — — bei binären Systemen, wenn 
die feste Phase ein Gemisch (amorphe 
feste Lösung oder Mischkristalle) der 
beiden Komponenten ist. II. Teil LXIV. 
257. 

Schmeizkurven der Systeme Wismut— 
Chlor und Wismut—Brom LXIV. 449. 

Schmelzpunkt, seine Abhängigkeit von 
der Öberflächenenergie eines festen 
Körpers LXV. 1. 545. 

Schmelzpunkte, inverse LXIV. 374. 

Schmelzwärme des monoklinen Schwefels 
und die Statik und Kinetik der Umwand- 
lung in flüssigen Schwefel LXIII. 273. 

Schmelzwärmen der isomorphen Sub- 
stanzen und ihrer Mischungen und 
spez. Wärmen LXIV. 251. 

Schwefel, seine dynamische Allotropie 
I. LXIV. 513; II. LXV. 486. 

— Schmelzwärme des monoklinen, und 
Statik und Kinetik der Umwandlung 
im flüssigen Schwefel LXIII. 273. 

— seine Verbindungen mit Chlor LXV. 
289. 

— Statik des flüssigen im Dunkeln und 
Son dem Einfluss des Lichtes LXV. 
442, 

— Statik und Kinetik der Umwandlung 
im flüssigen, und die Schmelzwärme 
des monoklinen Schwefels LXIV. 273. 
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Schwefel, Zähigkeitsänderung des flüs- 
sigen LXII. 609. 

Schwefelsäure, Zustand der Stoffe in ab- 
soluter LXII. 178. 243. 

— Zustand der Stoffe 
LXII. 626. 

— Zustand der Stoffe in absoluter (3. 
Mitteilung) LXV. 41. 

— Kontaktprozess LXI. 641. 

Schwermetallsalze, Änderung der freien 
Energie bei der Bildung einiger ge- 
schmolzener LXIII. 109. 

Siedekorrespondenzgesetz LXV. 338. 

Silbernitrat, Umsetzung zwischen ihm 
und den Kaliumhalogeniden in Ab- 
wesenheit d. Lösungsmittels LXV. 121. 

Solubilities of inorganic and organic 
substances LXIV. 380. 

Spektroskopie, Handbuch der, 4. Band 
LXV. 128. 

Stärke und Basizität von Säuren und 
Phenolen LXIU. 711. 

Stickoxyd, seine Löslichkeit in wässe- 
rigen Lösungen von FeSO,, NiSO,, 
C0oS0, und MnCl, LXI. 622. 

Stöchiometrische Gesetze und ihre Ab- 
leitung LXII. 308. 760; LXIII. 807. 

Stoffwechsel, seine Vorgänge, Lebens- 
fragen LXIII. 508. 

Stoichiometry I,XIV. 383. 

Strahlen, heilende, Bd. 1I LXV. 384. 
Strahlungserscheinungen, von trocknen- 
den Ölen ausgehende LXIV. 243. 
Stromspannungskurve in Jod-Jodkalium- 

lösungen LXIII. 487. 

— Einfluss der Ionenreaktionsgeschwin- 
digkeit auf ihre Gestalt LXIV. 562. 
Strukturtheorie, physikalische Kristallo- 
graphie vom Standpunkte der LXIl. 

127. 

Sulfat und Salzsäure, ihre Fabrikation 
LXIH, 762. 

Sulfierung, ihre Reaktionskinetik LX11. 
713. 

Superphosphatfabrikation LXIII. 762. 

Synthetisch-organische Chemie der Neu- 
zeit LXV. 383, 


in absoluter 


Tatesches Gesetz, Kinetisches über das- 
selbe LXIV. 686. 

Technik, Bilder aus der chemischen 
LXV. 635. 

— chemische, Einführung in sie LXIV. 


— Dr. J. Fricks physikalische II, 1 
LXIH. 126. 

Technologie der Energien, Lehrbuch der 
chemischen III. Die chemische Tech- 
nologie der strahlenden und elektri- 
schen Energie LXIV. 127. 
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Temperaturkoeffizient chemischer Re- 
aktionsgeschwindigkeit I. LXIV. 58. 

Tetraäthylammoniumjodid, seine Leit- 
fähigkeit und innere Reibung inWasser, 
Methylalkohol, Athylalkohol, Nitro- 
benzol und binären Gemischen dieser 
Lösungsmittel LXII. 44. 

Theorien, physikalische, Ziel und Struk- 
tur von ihnen LXV. 634. 

Theoretische Chemie, 5. Aufl. LXIII. 255. 

Thermochemische Untersuchungen der 
organischen Verbindungen LXV. 513. 

Thermochemistry LXIV. 383. 

Thermodynamik d. binären Flüssigkeits- 
gemische LXV. 458. 

— der Flüssigkeitsketten LXIII. 325. 

— der kristallwasserhaltigen Salze LXIV. 
415. 

— und Kinetik der Körper III, 2. Thermo- 
dynamik der Elektrizität und des Mag- 
netismus. II. Elektrochemie LXV. 382. 

— von Ketten mit festen Stoffen LXI. 
119. 

— von Ketten mit geschmolzenen Elek- 
trolyten LXIII. 121. 

Thermodynamische Behandlung photo- 
chemischer Prozesse LXIII. 458. 

Thermoelemente u. Thermosäulen LXV. 
256. 

Titansulfatlösungen, ihre elektrolytische 
Reduktion LXII. 129. 

Tropfen, Gewicht fallender. Bestimmung 
der Molekulargewichte und kritischen 
Temperaturen von Flüssigkeiten mit 
Hilfe der Tropfengewichte LXIII. 151. 

— — — Bestimmung von Molekular- 
gewichten u. kritischen Temperaturen 
von Flüssigkeiten mittels der Tropfen- 
gewichte II. LXIV. 170. 

Tropfengewichte, Bestimmung der Mole- 
kulargewichte und kritischen Tempe- 
raturen von Flüssigkeiten mit Hilfe 
von dem Gewicht fallender Tropfen 
LXIHI, 151. 

— Bestimmung von Molekulargewichten 
u. kritischen Temperaturen von Flüssig- 
keiten mittels des Gewichtes fallender 
Tropfen II LXIV. 170. 

Trübung, kritische LXIII. 54. 


Überführungsversuche mit Salpetersäure 
‚und Salzsäure LXIlI. 420. 
Überführungszahl der verdünnten Salz- 
 säure LXII. 731. 

Überspannung, Elektrodenoberfläche und 


Elektrokapillarität,  elektrolytische 
Vorgänge an ihnen LXV. 226. 

Ultrafilter, ihre Durchlässigkeit LXIV, 
328. 
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Ultrarotes Spektrum, bisherige Beob- 
achtungen von ihm LXU. 2 

Unterricht, naturwissenschaftlicher, auf 
praktisch - heuristiscorr_ Grundlage 
LXIV. 125. 


Verdampfungsstudien I. LXIH. 355; II. 
LXIM. 579; III. LXIV. 709. 

Verdampfungswärme der Lösungsmittel, 
Zusammenhang der Kapillaritätskon- 
stanten mit der latenten LXV. 257. 

Verdünnungsgesetz, das, und die Kinetik 
des Diazoessigester 1.XII. 589. 

Verschiebungselastizität bei Flüssig- 
keiten LXIII. 141. 

Viscosit& des liquides et des gaz, Liecons 
sur elle II. partie LXIII. 384. 

Viscosity and Conductivity in mixed 
solvents LXIIL, 509. 

Vorträge für Ärzte über physikalische 
Chemie, 2. Aufl. LXIII. 256. 


Wärme, die Lehre von ihr LXIV. 255. 

— spezifische, und Dissociationsverhält- 
nisse von Chlor LXII. 385. 

— Wasser und Licht LXIV. 255. 

Wärmeentwicklung an den Elektroden, 
ihre kalorimetrische Bestimmung 
LXV. 111. 

Wärmeinhalt 
LXIN. 129. 

Wärmelehre I,XIII. 254. 

— Lehrbuch der Physik und Meteoro- 
logie in 4 Bänden, 10. Aufl., Bd. II 
LXII. 255. 

Wärmen, spezifische, u. Schmelzwärmen 
der isomorphen Substanzen und ihrer 
Mischungen LXIV. 251. 

— — von Flüssigkeiten, neue Methode 
zur Bestimmung LXIV. 187. 

Wasser, Licht und Wärme LXIV. 255. 

Wasserstoffperoxydkatalyse, pulsierende 
Quecksilber-, I—III LXU. 513. 

Weltäther, Moleküle, Atome LXIV. 255. 

Wismut— Chlor und Wismut Brom, 
Schmelzkurven ihrer Systeme LXIV. 
449. 


von Zweistoffisystemen 


Zähigkeitsänderung des flüssigen Schwe- 
fels LXII. 609. 

Zinn, physikalisch-chemische Studien an 
ihm VII. LXIII. 625. 

Zustandsgleichung für Gase und Flüssig- 
keiten und die Kontinuitätstheorie 
LXI. 638. 

Zweistoffsysteme, ihrWärmeinhalt LXII. 
129. 
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